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Resumo

Nanofios metalicos sao objetos de estudo hé pelo menos quinze anos e o interesse nestes novos ma-
teriais tem aumentado continuamente devido a possibilidade de utilizd-los como contatos metéalicos em
nanodispositivos eletronicos. Por exemplo, entre duas pontas de nanofios ultrafinos, é possivel inserir
pequenas estruturas, tais como fulerenos ou moléculas orgénicas, podendo ser utilizados como disposi-
tivos. A producdo e a evolucdo de nanofios metéalicos tém sido investigadas experimentalmente com o
uso de vérias técnicas, sendo a microscopia de transmissao de alta resolugao uma das mais importantes.
Enquanto ha vasta literatura sobre o ouro, poucos trabalhos foram feitos sobre o cobre, outro importante
metal. Neste trabalho estudamos a evolucao dinamica de nanofios de cobre sob tensdo nas dire¢bes crista-
lograficas [111], [110] e [100] de elongacao até a ruptura. A fim de comparar alguns resultados do cobre
com o ouro fizemos o mesmo estudo para o ouro nas diregoes [111] e [110], para evidenciar diferengas
e similaridades entre esses dois metais. O método utilizado para este estudo é a dindmica molecular
Tight-Binding. Este método mostrou-se uma excelente ferramenta para estudar a evolu¢ao dinamica de
nanofios metalicos, porque é mais preciso do que métodos utilizando potenciais empiricos ja que calcula
a estrutura eletronica a cada passo na simulacdo e computacionalmente, muito mais rapido do que méto-
dos de primeiros principios. Apresentamos a evolu¢do temporal das estruturas, a formacao dos defeitos
estruturais, a formacao das pontas, cadeias atomicas lineares e as forcas sustentadas pelos nanofios. Ob-
servamos que as forcas sustentadas pelos nanofios tém comportamento dente-de-serra e que os nanofios
de cobre formam cadeias atomicas lineares muito menores do que as formadas no ouro. Constatamos
também a existéncia de estruturas helicoidais e comparamos a geometria estrutural entre nossos nanofios

e imagens de microscopia. Nossos resultados estao em boa concordancia com resultados experimentais.



Abstract

Metallic nanowires have been a subject of study for at least fifteen years. The interest in these
new materials is increasing continuously due to the possibility of using them as metallic contacts in
electronic nanodevices. For example, between two tips of very thin nanowires, it is possible to insert
small structures, such as carbon buckyballs or small organic molecules, with the possibility of use as
devices. The production and evolution of metal nanowires have been investigated experimentally with
many techniques, the high resolution transmission electron microscopy one of the most important. While
gold has received a lot of attention, copper which is also an important metal has had few works devoted to
it. In this work we study the dynamical evolution of copper nanowires under stress along the [111], [110]
and [100] crystallographic directions of elongation until their ruptures. In order to compare some results
between copper and gold, we have performed the same study for gold in the [111] and [110] directions,
to elucidate differences and similarities between these metals. The method used was the Tight-Binding
Molecular Dynamics (TBMD). The TBMD calculations have been show to be an excellent tool to study
evolution of gold nanowires. This method is more accurate than empirical potential methods since it
explicitly solves for the electronic structure at each time step, and it is much faster than first principles
method. We present the dynamical evolution of the structures, the formation of structural defects, tips,
linear atomic chains and the forces sustained by the nanowires. We observed that the forces sustained by
the nanowires have a sawtooth behavior and that the copper nanowires form linear atomic chains which
are much smaller than the chains formed in gold nanowires. We observed also, helicoidal structures and
compare the structural geometry between our nanowires and images obtained from microscopy. Our

results are in good agreement with the experimental results.
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Capitulo 1

Introducao

"Why cannot we write the entire 24 volumes of the Encyclopedia Brittanica on the head

of a pin?". Richard Feynman

"In natural science, Nature has given us a world and we’re just to discover its laws. In

computers, we can stuff laws into it and create a world". Alan Kay

O propésito deste capitulo é contextualizar a importancia dos nanofios na ciéncia dos materiais: serd
abordado desde a sua fabricacao em laboratério por diferentes técnicas até alguns resultados experimen-
tais relevantes para nosso trabalho. Em seguida forneceremos um panorama geral da importancia das
simulacoes computacionais e sua relacao com a teoria e experimento. Por Gltimo apresentaremos alguns

dos objetivos e um breve roteiro do trabalho detalhando cada capitulo.

1.1 Motivacao

Em uma palestra proferida em um encontro anual da Sociedade Americana de Fisica em 1959, Richard
Feynman levantou pela primeira vez a questdo de que nao héa restri¢bes fisicas contra a possibilidade de
manipular as coisas 4tomo a atomo [1]. No entanto, esta questio saiu definitivamente do papel somente
com o advento das técnicas de microscopia décadas depois (transmissio, tunelamento, forca atéomica,
entre outras) que possibilitaram a observagdo e manipulagdo de atomos individuais. A partir de entdo,
especialistas de diversas areas vem acompanhando o intenso impacto que a investigagdo de fenémenos
e materiais em escala nanométrica tem exercido sobre a ciéncia e tecnologia. Criaram-se os termos
nanociéncia e nanotecnologia, que consistem na criacao de novos conhecimentos e na viabilizagao das
aplicagoes destes conhecimentos respectivamente.

O principal atrativo da ciéncia dos materiais em escala nanométrica consiste no fato de que as pro-

priedades mecanicas, 6pticas, elétricas e magnéticas dos nanomateriais sao muito diferentes se comparadas



CAPITULO 1. INTRODUCAO

A escala macroscopica. A familiar Lei de Ohm, por exemplo, que nos afirma que a resisténcia de um con-
dutor é proporcional ao seu comprimento, nao é mais valida quando se refere a nanocondutores. A razdo
para isso é que essa lei foi formulada considerando a distancia que um elétron percorre entre dois espa-
lhamentos muito maior do que o tamanho atoémico (condugao difusa). No caso de um nanocondutor, o
elétron atravessa-o balisticamente (Fig. 1.1) e a resisténcia torna-se independente do seu comprimento,
tornando-se necessario invocar a natureza ondulatoéria dos elétrons para uma descricdo apropriada. As
escalas de energia envolvidas sdo tdo grandes que efeitos quénticos sdo visiveis & temperatura ambiente.
A natureza quimica dos metais comeca a ter um papel essencial, ou seja, enquanto o ouro é um condutor
melhor do que o chumbo por uma ordem de magnitude no mundo macroscépico, na conducao através
de um tunico atomo, o chumbo é melhor condutor do que o ouro por um fator trés vezes maior. As
propriedades mecénicas sao muito incomuns: nanofios de metais respondem a tensao através do rear-
ranjo estrutural e sao uma ou duas ordens de magnitude mais resistentes & tensdo em relacao ao sélido
volumétrico. Nao somente as propriedades eletrénicas sdo descritas em termos de ondas dos elétrons, mas
também é necessario leva-las em consideragao sobre todo o condutor para entender a coesao metalica de

nanofios [2].

N N

B AN N

’ difuso balistico

Figura 1.1: Esquema ilustrativo de condutor difuso e balistico [2].

Enfim, o entendimento das propriedades dos materiais em nanoescala, permite uma mudanca radical
no desenvolvimento de novos materiais. Pode-se dizer sem incorrer em exagero, que num futuro préximo,
ser realidade a hipotese levantada por Feynman: materiais poderao ser sintetizados e manipulados 4tomo
a atomo, oferecendo em longo prazo uma reducao da atividade industrial, tanto pela producao de bens
mais duraveis quanto pela maior eficiéncia na utilizagdo da energia, entre outras aplicagbes [3]. Dentro
deste contexto, nanoestruturas metalicas sao objetos de intenso interesse, sobretudo para se produzir
nanocontatos (Fig. 1.2) visando & criagdo de novos componentes eletronicos mais eficientes, compactos
e de menor custo que os atuais de silicio [4]. Portanto, o estudo do processo de ruptura dos nanofios e
da configuracdo geométrica das pontas que se formam é imprescindivel para viabilizar a futura utilizagao

destes materiais [5, 6].
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Figura 1.2: Alguns exemplos da utilizacdo de nanocontatos e seu impacto na ciéncia atual [5, 6].

1.2 Producao de nanofios metalicos

Existem diversas técnicas utilizadas para produzir nanofios cujo didmetro vai desde dezenas de nandémetros
até cadeias atomicas lineares. Podemos citar algumas: contato de uma ponta de um microscopio de
tunelamento (STM) em uma superficie [7], jun¢oes de quebra controladas mecanicamente (MCBJ) [8, 9],
juncao de dois metais [10], nanoesculturas por feixes de elétrons [11], uma ponta de um microscépico de
forga atomica (AFM) faz um nanorisco em uma superficie fazendo uma "férma"para nanofios (técnica
também conhecida como nanolitografia), na qual em seguida serd evaporado o material que se queira
estudar [12], entre outras [13, 14].

No nosso trabalho, simulamos nanofios com diametros inferiores a um nandémetro, os quais em alguns
trabalhos, sdo chamados de nanofios ultrafinos [15-19]. Entre as técnicas citadas acima, podemos observar
nanofios desta magnitude somente nas duas primeiras. E interessante estudar nanofios nesta ordem de
espessura do ponto de vista computacional por se tratar de sistemas com algumas dezenas de dtomos
(ndo demanda muitos recursos computacionais) e tecnolégico, pois pode formar cadeias atomicas lineares
e conseqiientemente nanocontatos.

No caso da ponta do microscopio de tunelamento (STM), a idéia basica é aproximar uma ponta a
uma superficie, ambas do material que se queira estudar (Fig. 1.3). A interacdo entre a ponta e a
superficie fard com que alguns dtomos sejam cedidos a ponta, portanto ao afasti-la da superficie muito
vagarosamente, podemos observar a evolucao e forma deste nanocontato usando um microscopio de
transmissdo de alta resolucdo (HRTEM). Um dos trabalhos de Takayanagi et al [20], foi o primeiro a
obter imagens de HRTEM ao mesmo tempo que mede condutincia usando STM, mostrando a relagdo
direta entre o arranjo estrutural do nanofio e as propriedades de transporte.

Na juncao de quebra controlada mecanicamente, se fixa um fio muito fino do material que se queira
estudar como mostrado na Fig. 1.4 a seguir. Este fio é entdo colocado sob tensdo mecénica utilizando-se

piezoelétricos que pressionam uma barra de sustentacdo flexivel abaixo do fio. Através desta técnica é
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Figura 1.3: Representacio da formacao de nanocontato usando uma ponta de STM [2].

possivel medir a quantizagdo da condutividade [8, 9], sem no entanto observar imagens da evolugao dos
nanofios.

Uma maneira de observar nanofios com HRTEM é através de uma técnica utilizando um feixe de
elétrons de alta intensidade também atribuida a Takayanagi [21], fazendo-se buracos em um filme fino
auto-suportado do material que se queira estudar. Quando alguns desses buracos estao suficientemente
proximos, formam-se pequenos filamentos entre esses (Fig. 1.5) conhecidos como nanopontes [22]. Dimi-
nuida a intensidade do feixe, este é usado para fazer as imagens. Nesta situacdo, com o filme fino
sustentando o proprio peso, as nanopontes sentem esta tensdo e comecam a evoluir até a ruptura. Na
proxima, secao, apresentaremos alguns resultados para nanofios de cobre e ouro, utilizando as duas dltimas

técnicas descritas acima.

—
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w

Figura 1.4: Vista de cima e de lado de uma juncdo de quebra controlada mecanicamente, com (1) fio
entalhado, (2) dois suportes de sustentagdo contraria, (3) barra de sustentacdo, (4) epoxy para fixagdo e

(5) piezoelétricos empilhados [2].



CAPITULO 1. INTRODUCAO

0,

=
‘J

Figura 1.5: Formacao de filamentos para obtencao de imagens de HRTEM [22].

1.3 Resultados experimentais de nanofios de cobre e ouro

Em experiéncias com nanoestruturas de ouro, por exemplo, verificaram-se comportamentos estruturais
e de transporte muito interessantes. Entre as propriedades investigadas podemos citar as oscilacoes
periodicas na magnetoresisténcia em anéis de ouro com respeito ao fluxo [23], quantizacio da condutancia
elétrica em nacontatos, jungbes de nanofios [10, 16, 24, 25] e a estreita relagdo entre condutancia e
geometria do nanofio sob tensdo até proximo a situagdo de ruptura [8, 26-32]. Embora haja vasta
literatura sobre nanofios de ouro, hi somente um trabalho sobre medidas de propriedades de transporte
em nanofios de cobre [9] até o momento.

Observagoes de microscopia eletrénica mostram que nanofios de ouro evoluem para estruturas for-
madas por quatro ou cinco atomos, com distancias atomicas maiores que as do solido volumétrico [26],
como ilustrado na Fig. 1.6. Em relacao a estrutura atoémica durante o processo de elongacao, observou-se
geometrias distintas para o ouro [8] e cobre [9]. Em nanofios de ouro observaram-se estruturas bi-
piramidais nas dire¢es [100] e [111] e em forma de bastdo na direcdo [110] (Fig. 1.7 & esquerda). No
caso dos nanofios de cobre, observaram-se estruturas em forma de bastdo nas diregdes [100] e [110] e
bi-piramidais na direcao [111] (Fig. 1.7 a direita).

O entendimento de experimentos em geral e, em particular, quando se analisam imagens de HRTEM,
a evolucao das forcas sustentadas por nanofios ou a conduténcia podem ser interpretadas através de
alguma simulacao computacional. Neste sentido, simulagoes computacionais podem auxiliar bastante a
analisar algum resultado, & medida que é possivel interpretd-lo a luz de um modelo teérico descrito em
forma de um algoritmo na ferramenta de simula¢do. Na préxima segdo, discutiremos a importincia das

simulacOes computacionais.
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Figura 1.6: Imagens de HRTEM [26] de (a)-(c), nas quais pode ser observada a formag¢ao de um nanofio
de ouro composto por uma linha de trés atomos. Em (d), temos a ruptura deste nanofio. Em alguns

casos as distancias interatomicas (em A) sdo bem maiores que as do sélido volumétrico (e).

Figura 1.7: Nanofios metalicos em diferentes dire¢bes de alongacdo: & esquerda, ouro [8]: (a) [100], (b)

[110] e (c-e) [111]; & direita, cobre [9]: (a,b) [100], (c,d) [110] e (e,f) [111].

1.4 Simulacoes computacionais

Simulagoes computacionais sao feitas para otimizar o trafego em grandes cidades, na sintese de novas
proteinas, para ajudar a prever o comportamento climatico, entender a dindmica de nichos ecolégicos, etc.
A sua presenca e utilidade sdo reconhecidas em diferentes adreas do conhecimento e suas aplicacbes sao
inimeras. Dentro da fisica criou-se uma nova sub-drea chamada fisica computacional que é responséavel

exclusivamente por modelar e testar conceitos fisicos através de simulagoes computacionais.
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Qualquer simulacdo pressupde um modelo fisico tedrico escrito em forma de um algoritmo. Muitas
vezes a viabilidade de um algoritmo enquanto ferramenta de estudo na fisica, abrange desde algumas
aproximagoes sem perda de informacao fisica do fenémeno estudado, a escolha de um método numeérico
eficiente até a avaliacdo de custo pelo beneficio entre recursos computacionais e tempo disponiveis.

Enfim, cabe ressaltar que na fisica, se o modelo escolhido para fazer a simulacao for bom o suficiente
de tal forma que, o que é observado no computador é muito semelhante ao que se observa experimental-
mente, esta simulagio é chamada de realistica. Através deste tipo de simulacdo é possivel predizer novos
fenémenos simulando o que ainda nao foi medido ou situa¢bes nas quais nao existem técnicas disponiveis
para se medir (por exemplo, sistemas sob altas pressoes ou temperaturas), além de oferecer bons insights

ao fisico experimental auxiliando-o a interpretar seus préprios resultados experimentais.

1.5 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo, estudar a dinamica da evolucao de nanofios de cobre e ouro em diferentes
geometrias alongadas em diferentes orientacoes iniciais. Dentro deste contexto, apresentamos algumas

das questoes que pretendemos responder ao final deste trabalho:

e A geometria dos nanofios nas diferentes direces de elongacdo nas simulacGes apresentam resultados

compativeis com relacdo ao que foi observado experimentalmente?

e Quais sdo os mecanismos para a formacdo de constri¢bes que levam a quebra do fio? Sdo muito

distintos entre diferentes dire¢bes de elongacao?

e Proximo & situacao de ruptura o nanofio de cobre apresenta uma cadeia linear de atomos tal como

0 ouro, ou rompe subitamente antes?

e Como ocorre a evolucao das forcas necessarias para elongar o nanofio até a situacao de ruptura?

H4 muitas diferencas nesta evolucio para cada dire¢do de elongacio? E entre diferentes metais?

e Quais serdo as distancias interatdmicas na situacdo de ruptura? Muito maiores do que no sélido

volumeétrico?

1.6 Organizagao

No capitulo seguinte, apresentamos o método das Ligacoes Fortes ou Tight-Binding, onde é descrita as
interagdes entre atomos, que é a base da formulacdo usada no trabalho. Utilizamos uma perspectiva
histérica partindo do trabalho de Bloch no qual ele introduz a idéia da funcao de onda do elétron
como uma combinagio linear de orbitais atomicos (LCAQO) em uma estrutura cristalina, passando por

vérias simplifica¢Ges introduzidas por Slater e Koster e finalmente, abordaremos o método Tight-Binding
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baseado na formulacdo do Funcional da Densidade através dos trabalhos de Papaconstantopoulos para
descrever estados eletronicos em soélidos.

No terceiro capitulo, discutimos a base tedrica de como foi feita a evolugao dindmica dos nanofios até a
situacao de ruptura, ou seja, apresentamos a dindmica molecular e todas as técnicas computacionais que
viabilizam a sua utiliza¢do para sistemas com muitos dtomos. O método Tight-Binding quando aliado
a dindmica molecular constitui-se numa maneira bastante interessante de estudar a evolucao dindmica
de sistemas nanoscépicos. Portanto, em seguida apresentamos o procedimento que une a dinimica do
sistema ao célculo Tight-Binding fazendo uma breve apresentacdo do programa utilizado (TBMD - Tight
Binding Molecular Dynamics).

No quarto capitulo, apresentamos os resultados gerais: toda a evolu¢ao dinamica dos nanofios de cobre
e ouro em diferentes orientacgoes cristalograficas e geometrias, todos os detalhes técnicos da simulagio
(ntmero de atomos, de passos, temperatura inicial, pardmetro de fric¢do, entre outros), o calculo de todas
as forcas e um estudo comparativo entre os nanofios de cobre e ouro. Os resultados obtidos via simulagoes
sao discutidos e comparados com evidéncias experimentais e também com resultados teéricos anteriores.

Finalmente, temos a conclusdo do trabalho e apresentamos as perspectivas de trabalho para o futuro
no ultimo capitulo. No apéndice A apresentamos um exemplo de calculo de um parametro Slater-Koster,
no apéndice B mostramos a demonstracao do teorema de Hellman-Feynman e por dltimo, no apéndice
C, apresentamos as tabelas dos parametros Slater e Koster usados nas simulac¢oes para ouro e cobre que

foram calculados a partir de resultados de primeiros-principios por Papaconstantopoulos.



Capitulo 2

Método das Ligacoes Fortes ou
Tight-Binding

"There is an oral tradition that, shortly after Schrodinger’s equation for the eletronic wave
function ¥ had been put forward and spectacularly validated for small systems like He and
Hs, P. M. Dirac declared that chemistry had come to end - its content was entirely contained
in that powerful equation. Too bad, he is said to have added, that in almost all cases, this

equation was far too complex to allow solution". Walter Kohn

Neste capitulo apresentaremos o método das Ligacoes Fortes ou Tight-Binding, desde o trabalho de
Bloch no qual ele introduz a idéia da fung¢ao de onda do elétron como uma combinacao linear de or-
bitais atémicos (LCAQO) em uma estrutura cristalina, passando por varias simplificagbes introduzidas por
Slater e Koster e finalmente, abordaremos o método Tight-Binding baseado na formulagio do Funcional

Densidade através dos trabalhos de Papaconstantopoulos para descrever estados eletronicos em sélidos.

2.1 Combinagao Linear de Orbitais Atémicos (LCAO)

A descricdo da estrutura eletronica de um sélido é um problema que nos remete ao inicio da fisica do
estado solido quantica. Teve como marco inicial o trabalho de Bloch [33], no qual ele constata que numa
rede cristalina os atomos estao muito separados dos seus vizinhos, ou seja a interacao entre estes atomos é
muito pequena, tornando-se razoével supor que as funcoes de onda e os niveis de energia de toda estrutura
cristalina estejam inteiramente relacionadas com os atomos isolados. Portanto, Bloch supde que a funcéo
de onda de um elétron dentro da célula unitiria pode ser escrita como uma combinacgao linear de fungoes

atomicas centradas sobre as posicoes atomicas da seguinte forma:
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N B —
@, (F,7) = \/—lﬁ S R RoF— B),  (j=1,.n) (2.1)
R

Nesta equagao, Réa posicao do 4tomo, ¢; é a funcdo de onda atomica no estado j, o nimero de
funcées de onda na célula unitaria é n, o numero de células unitarias ¢ N e o termo ek & o fator de fase.
O somatorio é realizado sobre os vetores da rede de todo o cristal e considera-se um atomo por célula
unitaria. Caso considerassemos mais de um &tomo por célula unitaria, ¢; (7 — ﬁ) deveria ser trocado por
; (7 — R— 7). Neste caso, o orbital estaria localizado em R — 7 dentro da célula unitaria dada por R.
Os orbitais ¢; sdo funcdes atomicas que possuem uma dependéncia angular do tipo: ¢, (7)Y;™(6, ) onde
Y™ (6, ) sao os harmonicos esféricos.

A funcao de Bloch \I/Z(E, 7) para a i-ésima banda com um vetor de onda E, que compoe a estrutura

eletronica do s6lido, pode ser escrita da seguinte forma:

(.7 = Y Cop ()@, (R, (2.2)

tal que o somatorio é realizado sobre n fun¢tes atémicas nos estados j'.

- -

Os coeficientes C;;/ (k) e os autovalores E; (k) podem ser determinados utilizando o método variacional

[34], através da seguinte expressdo:

B = (2.3)

Onde H é o Hamiltoniano do s6lido que serd discutido em detalhes mais adiante. Substituindo a

equagdo (2.2) na equagao (2.3) e trocando j’ por j em \I/;‘(E,F), temos:

n

Y CiiCiy (5 H|@y) Y Hyyr(R)C5Ciye

Ei(F) = 25 = M= (2.4)
Z C;J'Cij’<q)j|q)j’> Z Sjj/(k)C;‘jCij/
J,3'=1 §.i'=1

Os termos H;; (k) e S;; () sdo chamados de matrizes integrais de transferéncia e sobreposicio res-

pectivamente e sdo definidos por:

Hjj (k) = (D;|H|®;) e Sjp(k) = (D;]05) (5’ =1,....n) (2.5)

Quando se fixam os valores das matrizes Hjj/(E) e S’jj/(l;) (n x n) para um dado k na equagao acima,
o valor do coeficiente C7; € otimizado de forma a minimizar Ez(lg) Sabendo que o coeficiente C7; é
determinado para cada E, tomando a derivada parcial de El(l;) em relacdo a C; enquanto fixa-se os

demais coeficientes obtém-se a condicao de minimo local dada por:

10
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SBE > Hjj(k)Cij > Hij(k)CHCiye
aé(* ) _ zL’:l _ 7,7'=1 5 Z Sjj’(lg)clj, =0 (26)
i S, (R)C:Co - — i'=1
szzl 3 ()5 > S (k)C;Ciy
Gi=1

Substituindo a equagdo (2.4) no segundo termo da equagdo acima e multiplicando os dois lados por

> i =1 Sjj/(l;)C’;ij’ij/, obtemos Y7, _, H, ;i (E)Cijr = Ei(k) X" _, S} (k)Cijr. Definindo um vetor-coluna

/=1

C; podemos reescrevé-la na forma matricial como [H — E;(k)S]C; = 0. Sabendo que C; # 0 somente se
ndo existir inversa de H — E;(k)S impomos que: Det[H — E,(/?)S] = 0. Portanto, obtemos a equacao
secular que utilizamos para obter os n autovalores da relagdo de dispersdo de energia (ou bandas de
energia) F;(k) para qualquer ponto k da rede.

A resolucdo da equacdo secular acima € considerada um método nao autoconsistente, ou seja, nao se
realizam sucessivas interagoes até obter a exatidao desejada para obter a relacao de dispersao de energia.
Além disso, é usada uma combinacdo linear de orbitais atdmicos para descrever a funcao de onda. Ao
escolher uma autofuncdo que descreva bem o problema é possivel, a principio, calcular as bandas de
energia sem utilizar nenhum tipo de aproximacao para qualquer ponto k da rede. No entanto, & luz da
época de Bloch, para simplificar a resolucao da equacgao secular, restringia-se o calculo a pontos k da
rede de alta simetria. Desta forma, a matriz n x n acima poderia ser subdividida em matrizes menores
diagonalizando-a em blocos.

Os autovalores EL(E) obtidos apés a resolucao da equacdo secular, sdo funcgoes periddicas na rede
reciproca, que podem ser descritos dentro da primeira zona de Brillouin.

Na préxima segao, veremos que podemos aplicar algumas aproximagoes para um sistema real e traté-
lo como um método semi-empirico (LCAO simplificado), considerando as matrizes de transferéncia e so-
breposi¢ao como parametros selecionados para reproduzir a estrutura eletronica do sélido. Estes parame-
tros podem ser obtidos através de um ajuste feito a partir de medidas experimentais (tais como, constantes
elasticas ou espectro de fonons) ou através de métodos de primeiros-principios.

Reescrevendo as equagdes em 2.5 utilizando a forma de fbj(l;, 7) dada em 2.1 temos que os elementos

das matrizes de transferéncia e sobreposi¢ao sao dados por:

N
- 1 BB . N . -
Hyp(F) = 5 3 P [ o= Ryl Rder (27)
A
N
| s o s R
S (k) = N Z gt (=) /4,9]» (7 — R)p; (7 — R dr (2.8)
A

Hjj(k) =Y e / o1 (M Hepy (7 — Rd*r =3 ™Ry (R (2.9)
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N
Z ik.R /507 4,03 g R//)d _ Zeik.R 5 (R//) (2.10)
R R

Neste caso, podemos observar que as fungdes 7 (7) e ;i (7'~ R") nio sdo ortonormais, portanto temos

que s;;/(R") # 1. O hamiltoniano H pode ser escrito como:

H=T+) V(-R) (2.11)
R
onde T' representa o operador de energia cinética e V(7 — ﬁ) representa o potencial centrado no atomo

em R. Reescrevendo 2.11,

H=T+V(@+V(F-R)+ > V(F@ (2.12)
R+#0,R"

Supondo que a funcdo de onda atémica ¢;(¥) é uma autofuncdo de H = T + V(¥) tal que [T +

V(f‘)}%‘(f‘) = 6?903'(77), temos:

hij(R") = 9s;;(R") + /cp](f')V(r— "N (F— R dr + Z /% (PV (7= R)p; (F— RB")d*r (2.13)

R#R”
Como podemos observar, as integrais acima envolvem até trés centros o que constitui uma dificuldade
pratica do ponto de vista computacional a menos que se recorra a algum tipo de aproximacao. Podemos

classificar as integrais em funcdo do ntimero de centros da seguinte forma:

e Um centro: quando os locais do potencial e fun¢des de onda estdo no mesmo sitio, correspondendo

aos elementos diagonais do hamiltoniano (on-site).

e Dois centros: o local do potencial é o mesmo de uma funcdo de onda, enquanto a outra funcdo de

onda estd em outro sitio.

e Trés centros: locais diferentes para o potencial e as funcoes de onda.

Como exemplo, vamos tratar o caso mais simples: considere somente um &tomo por célula unitaria
Hjj (’E)
Sy (k)

e um orbital por sitio [35]. Usando [H — Ej(k )S}C = 0, podemos reescrevé-la como Ej (k) = e

através de 2.13 segue que:

a+ Zﬁ;ﬁo ﬁ(é//)el_{.é”
€ 1+ ZEV(}?")J‘R”

(2.14)

Onde temos:

oz—/|<pj (7)]? ZV S (2.15)

R+#0

12
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é o fator que contém todos os efeitos dos potenciais distantes sobre a célula central, isto €, contém todos
os efeitos dos campos cristalinos ou ainda, representa a energia requerida para colocar um elétron em um

orbital especifico (on-site);

8 = [ 6O VG- Bley7 - Bdr (216)
R+#0
é a quantidade relacionada a sobreposicao entre sitios via o potencial e conseqiientemente é o termo que

define a largura das bandas (hopping) e finalmente,

V(R = / (s (7 — B")d®r (2.17)

é o termo de sobreposic¢do (overlap) ou mistura entre orbitais atémicos centrados em diferentes sitios.

2.2 LCAO simplificado

Diante dessas dificuldades inerentes & resolucdo da equacgao secular representando as autofungoes como
uma combinacdo linear de orbitais atomicos, Slater e Koster em 1954 [36] propuseram algumas modifi-
cagoes de tal forma que este método pudesse ser usado como um esquema de interpolagao para determi-
nacao das bandas de energia em toda zona de Brillouin, utilizando resultados de calculos de primeiros
principios.

Eles sugeriram que as integrais on-site, de hopping e overlap pudessem ser calculadas por outros
métodos, em principio mais precisos, mas que necessitem tempo computacional maior e restritos a pontos
de alta simetria da zona de Brillouin. Estes resultados transformaram-se em parametros a serem utilizados
no calculo das energias. Além disso, outra simplificagdo introduzida por Slater e Koster foi desprezar as
integrais de trés centros considerando a energia potencial como a soma de potenciais esféricos sobre os
varios atomos. Desta maneira, s6 se considera os potenciais esféricos sobre os dois atomos nos quais os
orbitais atomicos estao localizados. Embora estes termos nao sejam negligencidveis, esta aproximagcao é
bastante util pois simplifica bastante os céalculos.

Por altimo, sabendo que os orbitais atémicos localizados em varios atomos da célula unitaria nao sao
ortogonais entre si, eles escreveram novos orbitais atémicos como uma combinacao linear dos orbitais
atémicos originais que sdo ortogonais entre si baseado no trabalho de Lowdin [37]. Esta modificacao faz
com que sejam considerados menos parametros, pois os termos de sobreposi¢do de orbitais atomicos ficam
iguais a um, ou seja, Sjj/(E) =1.

Levando em conta todas estas simplificagbes podemos reescrever a energia da seguinte forma,

N
Ejjo(R) = Hyy = 3 eif / G PV — B Yoy (7 — B)dPr (2.18)
é//

Os termos F;;s escritos nesta forma simplificada foram calculados considerando os orbitais s, p e d

somente. Como foi dito anteriormente, os orbitais tem uma dependéncia direta com o momento angular,
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portanto Slater e Koster utilizaram em j e j' a letra s para denotar um orbital deste tipo, x, y e z para os
trés orbitais p,, py e p. de p e zy, yz, zx, ¥? —y* e 322 —r? para os cinco tipos do orbital d. Na descrigio
da parametrizacao das integrais de dois centros além de utilizarem s, p e d para designar o grupo de
orbitais, eles ainda acrescentaram um terceiro termo que especifica a componente angular relativo a R ,
sao eles: o (m; =0), 7 (m; = x1) e d (my = £2).

Neste trabalho, Slater e Koster obtiveram 29 termos para a energia combinando todos os nove tipos
de orbitais s, p e d com 10 combinagoes diferentes de integrais de dois centros para atomos idénticos:
Vssor Vspos Vppos Voprs Vsdos VpdosVpdr, Vado, Viadr € Vids. No caso de dtomos diferentes, teremos quatro
integrais extras para interagOes entre orbitais diferentes. Ainda neste trabalho, eles também calcularam
as energias de um &tomo em relacao ao primeiro vizinho para estruturas cubicas simples, cabicas de corpo
centrado (bec) e cibicas de face centrada (fcc). Enfim, para exemplificar os calculos feitos por Slater e
Koster, no apéndice A calculamos a energia dada pela interacdo entre dois orbitais p,, correspondendo a
E,.» na notacao do trabalho original deles.

Nos anos 80, Papaconstantopoulos elaborou um handbook [38] com toda a parametrizacdo de 53
elementos diferentes, incluindo metais, semicondutores e isolantes. Estes parametros foram obtidos a
partir de célculos de primeiros-principios autoconsistentes e de estrutura de banda relativisticos (exceto
para Si, Ge e Sn) usando o método da onda plana aumentada (APW). Dependendo do tipo de estrutura,
ele divide os parametros em quatro representacoes: trés centros com base de orbitais nao-ortogonais, trés
centros com base ortogonal, dois centros com base ndo-ortogonal e ortogonal. Além disso, ele calcula as
energias para os dois primeiros atomos vizinhos.

Alguns anos mais tarde, usando a teoria do Funcional da Densidade Papaconstantopoulos melhora
os ajustes Tight-Binding em uma nova formulacdo de energia total e calcula a parametrizacdo para a
maijoria dos elementos da tabela periodica. Nas proximas secOes falaremos mais sobre esse trabalho e

algumas aplicacoes.

2.3 Novo Tight-Binding de Energia Total (NRL TBTE)

Existem muitas formulagbes Tight-Binding [39], porém nos ultimos anos com o advento dos calculos
de energia total e a preocupacgdo com a transferabilidade destes pardmetros para diferentes estruturas,
Papaconstantopoulos et al. [39-42] desenvolveram uma versdo deste método na qual estes parametros
tem forma analitica e sdo escolhidos para reproduzir uma grande variedade de estruturas. Esta nova
formulacao é conhecida por NRL TBTE, pois foi desenvolvida no Naval Research Laboratory nos Estados
Unidos e é uma formulacao Tight-Binding de energia total.

Esta nova formulagao é baseada na teoria do Funcional da Densidade (DFT) [43-45] que é conhecida
como uma das teorias quanticas mais bem sucedidas e populares atualmente. Devido sua enorme im-

portéancia, o seu criador Walter Kohn foi agraciado com o prémio Nobel de Quimica de 1998 [45]. Entre
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suas aplicacoes, podemos citar o célculo de propriedades moleculares na quimica e o cilculo de estados
eletronicos em soélidos na fisica. Neste trabalho, estamos particularmente interessados nesta segunda
aplicagao.

Considerando a aproximagdo de Born-Oppenheimer, podemos escrever a energia total de um sistema

de elétrons e nicleos da seguinte forma:

E[Ri,n(7)] = To[n(7)] + Eetet Bi, ()] + Ee[n(7)] (2.19)

onde n(7) é a densidade eletronica, Ty[n(7)] é a energia cinética de um conjunto de elétrons néo-
interagentes, Fejet [ﬁz,n(ﬁ] é a energia eletrostatica entre nicleos e elétrons (incluindo auto-interagoes
eletronicas) e Ey.[n(7)] é a energia de troca-correlagio que se conhecida em sua forma completa permite
a solugio exata para o problema do solido. A forma exata de Ei.[n(7)] inclui a energia de troca Hartree-
Fock, corre¢oes de muitos corpos, um termo de cancelamento para auto-interagoes da energia eletrostética
dos elétrons em Eue[R;, n(7)] e o restante da energia cinética ndo incluida em Ty[n(7)]. Porém como nio
é possivel sabermos a forma exata da energia de troca-correlagio, recorre-se a aproximagoes de densidade
local (LDA) ou de gradiente generalizado (GGA) [46] que sdo usualmente adequadas para a descricdo das
energias totais.

A densidade n(7) elétrons ndo-interagentes pode ser escrita como uma soma sobre os estados ocupados,

n(r) = Z fler — )i (7))? (2.20)

onde € é a energia de Fermi, definida através do numero de elétrons do sistema por:

> fler —ei) = N. (2.21)

No caso de metais, onde a densidade eletronica de estados é finita no nivel de Fermi, podemos escrever
flep —¢&;) como a funcao de Fermi dada por f(z) = 1/[1+ exp(8z)] e 8 = 1/kT onde k & a constante de
Boltzmann.

As fungoes de onda ortonormais ;(7) satisfazem a equagdo de Schrodinger,

= V25 (7) + ve [n(7), Pl (7) = et (7) (2.22)

onde vy € conhecido como potencial de Kohn-Sham [44], definido como o potencial que minimiza a
equacgao 2.19 para um ﬁi fixo, sujeito ao vinculo N, = [ d3rn(7). Sabendo que a energia cinética de
um elétron nao-interagente é representado pelo primeiro termo da equagdo 2.22, a energia cinética nao-

interagente total é dada por:

Toln(7)) = Y fler - <i)ei - / & rn()vern(7), 7 (2.23)
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Portanto, a energia total de um cristal ¢ dada por uma soma sobre as energias de banda somada a

um termo que depende somente da densidade de carga, ou seja:

[Rz, n ’F) Z f EF —&; )51 + F[Run( )] = Epanda + Fresidual (224)

onde
Bresiduat = F[R;,n(7)] = Eeret[Ri, n(7)] + Eye[n()] — /dsm(mef[n(ﬁ, 7] (2.25)

que é uma energia residual, isto é, uma energia que nao esté incluida na soma sobre todos os autoestados
ocupados.

Esta formulacdo permite uma mudanca arbitraria no potencial. Note que se acrescentarmos um
termo Vj ao potencial de tal forma que vef[n(r),7] — ves[n(7),7] + Vo enquanto as fungbes de onda
1;(F) e densidade n(7) ndo sdo alteradas, temos que Fpanda — Ebanda + NeVo € fdsrn(F)vef [n(7), 7] —
J &rn(F)ver[n(7), 7] + NeVj fica claro que ambos se cancelardo no calculo da energia total.

Ao escolhermos Vo = E.esidual/Ne, obtemos imediatamente que a energia total pode ser escrita como:

E[R;,n()] = Zf (2.26)

onde €, = g; + Vo e e = ep + Vp sfo respectivamente os autovalores e a energia de Fermi modifi-
cados. Portanto, nesta formulacdo toda parametrizagdo é feita para calcular a energia de banda que
conseqiientemente nos permite calcular a energia total.

O efeito da mudanca nos autovalores pode ser compensado pela mudanca dos parametros on-site.
Estes parametros sao sensiveis ao ambiente local em torno dos atomos. Podemos descrever este ambiente

local introduzindo uma densidade associada a cada atomo dada por:

pi =Y apexp[=\} i Rij]Fo(Rij) (2.27)

J#i
onde ' e j' denota o tipo de 4&tomo nos sitios ¢ e j, A é um parametro que depende do tipo dos atomos,
g;» € a carga efetiva para atomos do tipo j' e R;; é a distancia entre os atomos em i e j. Para sistemas

monoatomicos, ¢;; = 1. Finalmente, Fo(R;;) € uma fungdo suave de corte usada para limitar o intervalo

de extensao dos parametros, dada por:

1
1+ exp[(R — Ryp)/I]

Para ouro e cobre, por exemplo, Ry = 12,5a¢ e [ = 0,25ay onde ag é o raio de Bohr. Temos entao que

Fo(R) =

(2.28)

0s termos on-site para o atomo ¢ tém a seguinte forma:

Rio = Qjrey + bi’apf/g + Ci’ap;l/g + di/(xp? (229)

16



CAPITULO 2. METODO DAS LIGACOES FORTES OU TIGHT-BINDING

onde a = s, p, ta, (zy, yz e x2) ou e, (22 —y* e 2% + y? — 22?). J4 o hamiltoniano e os parametros de

overlap tem a mesma forma funcional dada por:

Py(R) = (ey + fyR+ ngQ)ea:p[—hi]FC(R) (2.30)

onde v indica o tipo de interacdo (por exemplo, sso, pdr, etc), R é distancia interatomica e Fo é a fungio
de corte descrita acima.

Para o caso monoatomico, restrito aos orbitais s, p, ta4 € e4 existem quatro parametros on-site (2.29)
com dezessete parametros requeridos para descrevé-los. De forma similar, ha dez parametros de hopping
e dez de overlap (2.30) sendo que cada um requer mais quatro parametros. Ao todo, no esquema Slater-
Koster é necessario determinar 97 parametros no caso monoatémico. J& para compostos binarios, existem
dez parametros de hopping e dez de overlap para cada tipo de 4tomo, quatorze parametros de hopping
e overlap para descrever as interagOes interatomicas, totalizando 306 parametros. Estes parametros sao
determinados de tal forma que os autovalores reproduzam a estrutura eletrénica da banda produzida por
um conjunto de calculos de primeiros-principios usando o funcional da densidade. Quando o ajuste esta
completo ele reproduz as energias totais e as bandas de energias com erro rms de aproximadamente 0,5
mRy e 5,0 mRy respectivamente no caso monoatémico. J& para compostos binarios esses erros sao de 1

mRy e entre 20 e 50 mRy.

2.4 Tight-Binding Estatico e Dinamico

Até o momento, discutimos o calculo da estrutura eletronica sem, no entanto, mencionar a dinamica do
sistema, ou seja, fazemos uma aproximacgao Tight-Binding estética [47]. Através deste tipo de estudo, é
possivel obter as diferencas de energia entre estruturas distintas, constantes elasticas, espectro de fénons,
formacdo de energia de vacincias e energias de superficies [41, 42] para estudar transi¢des de fase [48],
sistemas magnéticos [49], entre outras grandezas abrangendo varios tipos de materiais.

A partir do momento que acrescentamos a dinimica ao sistema através de técnicas de dinamica mole-
cular (por exemplo), podemos ampliar este estudo também as propriedades mecénicas dos materiais, tais
como: evolugdo estrutural sob tensdo, forgas sustentadas em diferentes tipos de geometria [50, 51], sis-
temas sob pressdo [52] ou ainda, analisar a dependéncia com a constante de rede, calcular o deslocamento
médio quadratico ou o coeficiente de expansao térmica [53], etc. No proximo capitulo, trataremos sobre

como implementar dindmica molecular em um esquema Tight-Binding.
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Capitulo 3

Dinamica Molecular Tight-Binding

"The alteration of motion is ever proportional to the motive force impressed; and is made

in the direction of the right line in which that force is impressed". Isaac Newton

Este capitulo inicia-se abordando as principais idéias da dindmica molecular, seus dominios de validade
e limitacoes, seus diferentes tipos, o algoritmo de integracao do tempo e algumas técnicas computacionais
que viabilizam a sua utilizacao para sistemas com muitos dtomos. Em seguida, unimos a din&mica do
sistema (dinédmica molecular) ao calculo das interacdes (método Tight-Binding) a fim de que se possa
entender todo o processo de simulacido. Apresentaremos alguns exemplos de simulagoes, os dados de
entrada, os diferentes tipos de simulacoes que podem ser feitas e alguns detalhes técnicos sobre o programa

utilizado (TBMD - Tight-Binding Molecular Dynamics).

3.1 DinAmica molecular classica

E uma técnica de simulacio computacional na qual a evolugio temporal de particulas (dtomos ou molécu-
las) interagentes ¢é feita pela integracao das equacoes de movimento, ou seja, dada uma configuragao inicial
de posicoes e velocidades, a evolucdo temporal é "por principio” (desprezando erros de aproximagio de
célculo na trajetéria) completamente determinada. Considerando um sistema de N particulas, volume V

e energia E constantes (ensemble microcanonico), as equagdes do movimento obedecem as leis de Newton:

—— d? .
Fi(ri) = mi T (3.1)
N
Fi(ry) = =V Y _U(|7; —15]) (3.2)
j=1

onde m; é a massa da i-ésima particula e U é um potencial de interacao.
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A dinamica molecular também pode ser feita em outros ensembles e com dindmica amortecida onde o
sistema perde energia devido a um fator de fricgéo ionica (annealing). Portanto, outra defini¢io atribuida
& dinadmica molecular recorre & mecinica estatistica, onde as quantidades fisicas sao representadas por
meédias distribuidas de acordo com um ensemble. Neste sentido, pode-se dizer que dindmica molecular é
um método de mecanica estatistica, pois a medida de uma grandeza fisica é simplesmente obtida como
uma média aritmética dos valores instantaneos assumidos em varios instantes durante a simulacdo [54].

Portanto, seja A(t) uma grandeza estatistica qualquer, ela pode ser obtida através da equagio abaixo:

() = =3 Aw) (3.3)

Nt

onde t é tempo de cada passo da simulacao e Ny é o numero de passos que constituem o tempo total
da simulacdo. A equagdo acima estabelece que o tempo total da simulagdo deverd ser muito maior que
o tempo de relaxacdo da grandeza estatistica em questdo. Cada grandeza tem um tempo de relaxa¢io
especifico e proximo a transicoes de fase o sistema tende a relaxar mais lentamente. E essencial considerar
igso no tempo total da simulacao para que se obtenha corretamente a grandeza estatistica.

Entretanto, a seguinte questao pode ser levantada: como podemos usar as leis de Newton para des-
crever o movimento dos &tomos se um sistema em escala atémica obedece as leis da mecanica quantica,

no qual a equacao de Schrodinger determina a sua dinamica? Considerando o comprimento de onda

[ 2m2h2
A= 4
MEkgT (3.4)

onde M é a massa atomica e T a temperatura, a aproximacdo classica é valida somente se A < a, onde

térmico de De Broglie,

a é a média da distancia de separacao entre dois atomos. A partir da equagdo acima podemos constatar
que para sistemas muito leves tais como Ho, He e Ne ou para baixas temperaturas (onde ocorre varios

fendmenos quénticos) a validade da aproximacao classica é questionavel.

3.2 Algoritmo de integragao do tempo

Considerando as equagoes 3.1 e 3.3, podemos observar que é necessario algum método de integracio
numérica para se obter a posi¢do das particulas em relacdo ao tempo da simulacdo. O algoritmo de
Verlet é um dos algoritmos mais utilizados para este propoésito.

Este algoritmo é baseado no método das diferencas finitas que consiste em discretizar o tempo de tal
forma que o intervalo At considerado seja muito menor do que o tempo total da simulacdo. Ou seja,
sabendo as posicdes iniciais das particulas em um tempo t, pode-se obter a posi¢do seguinte ¢t + At e
assim fazendo sucessivas iteragoes, pode-se obter a trajetéria da particula durante toda simulacao.

Considerando um intervalo At discreto a idéia do algoritmo de Verlet [55] consiste em expandir a

posicdo da particula em dois instantes distintos ¢t + At e ¢ — At em uma série de Taylor:
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. . d (At)? d®
7t + At) = 7 (t) + At@rz(t) t ﬁm(t) +... (3.5)
. - a0
it — At) = r;(t) — At%n(t) + ﬁrl(t) +... (3.6)

Somando e subtraindo 3.5 e 3.6 e desprezando os termos de ordem superior a (At)3, obtemos:

7i(t+ At) = —73(t — At) 4 275(t) + a; (1) At? (3.7)
o Tt A — Tt — Af)
vi(t) = oAl (3.8)

onde as derivadas primeira e segunda da posi¢ao em relacao ao tempo sao respectivamente a velocidade
0;(t) e a aceleracdo a;(t).

Portanto, obtemos em 3.7, a expressao que permite através de sucessivas iteracoes calcular a posi¢ao
da particula em qualquer tempo (dado uma posi¢ao inicial) durante toda sua trajetoéria, ou seja, tendo
a posicao inicial 7;(ty) pode-se obter a nova posi¢do da particula e através de 3.8 podemos calcular sua
velocidade.

Este algoritmo é de fécil implementacdo e reversivel no tempo, isto é, suas posi¢oes sao definidas
simetricamente (75(t — At) e 7;(t + At)). No entanto podemos constatar que existem erros devido ao
truncamento da série da ordem de At* para a posicdo e At? para a velocidade. Este tipo de erro é
intrinseco ao préoprio algoritmo. QOutro tipo de erro estd associado ao nimero finito de digitos usado na
aritmética computacional, sdo os erros de arredondamento. Ambos os erros sido reduzidos diminuindo
At. E importante salientar que estas fontes de erros se tornam criticas na medida que se propagam pela
simulacao, ou seja, apés varias iteracoes. Portanto, At deve ser escolhido de acordo com a precisdo que
se deseja obter.

Uma forma equivalente ao algoritmo de Verlet que diminui os erros de arredondamento, chama-se
esquema de Velocidade-Verlet [55]. Neste esquema, além da posi¢ao, deve-se informar a velocidade inicial
de cada particula. Outra vantagem adicional desta implementagdo, é que sabendo as velocidades iniciais
de todas as particulas, pode-se determinar a temperatura inicial do sistema e conseqiientemente sua
energia cinética utilizando o teorema da eqiiiparticao de energia. Ou ao contrério, dada uma temperatura
pode-se determinar aleatoriamente segundo alguma distribui¢do (Maxwell-Boltzman, por exemplo) os
valores das velocidades vinculadas & temperatura do sistema. Este esquema é facilmente dedutivel das

equagoOes acima e pode ser sintetizado em quatro equagoes:

ri(t + At) = 7 (t) + 0 AL + %M (3.9)
@G+éﬁ@@+®@m (3.10)
a(t+ At) = F(ri(t + AY)) (3.11)
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At) N a; (t + At)At (3.12)

Gi(t+ At) = 7} (t+2 5

onde F; & dado pela equagio 3.2. Supondo que o sistema esta no espaco tridimensional, nesta configuragio
sdo necessarios trés coordenadas para cada posicdo, velocidade e aceleracao, totalizando nove varidveis
por particula em cada passo da simulacao.

No caso de um sistema com dinamica amortecida (ou annealing), podemos utilizar um recurso co-
nhecido como o rescalamento das velocidades. Este método consiste em multiplicar ao final de cada passo
de tempo discreto da simulac¢do, um parametro 7 de fricgdo ionica (dissipativo) pela velocidade de cada
atomo. Fazendo isso, podemos diminuir ou aumentar a energia cinética do sistema e conseqlientemente

a temperatura, em uma taxa controlada. Neste caso, a energia total do sistema nao se conserva.

3.3 Condicoes peridédicas de contorno e
critério da imagem minima

Suponhamos que se queira simular um sélido volumétrico ou uma vacéncia em um sélido. Nestes casos,
que correspondem a uma por¢ao macroscopica de matéria, temos que a ordem de grandeza do ndmero
de atomos envolvidos é da ordem do nimero de Avogadro (~ 10%%). Simular este nimero de &tomos é
algo impraticavel, portanto duas técnicas que viabilizam este tipo de estudo s@o as condicoes periddicas
de contorno e o critério da imagem minima.

Nas condigoes periddicas de contorno, consideram-se as particulas em uma caixa (em trés dimensoes)
e copia-se uma imagem desta caixa em todos as direcoes, enchendo completamente o espaco. De forma
anéloga as condi¢oes de Born-Von Karman para a func¢ao de onda em um cubo, podemos definir que
T,z = Toy,z 1oy, onde I, . sdo os lados da caixa considerada nas direcoes x, y e z. Ou seja, quando
alguma particula sai por alguma face, outra particula entra pela face oposta, mantendo o ntmero de
particulas dentro de cada célula constante.

Utilizando esta técnica, pode-se definir a geometria do que se queira simular. Por exemplo, impondo
condi¢Oes de contorno nas trés direcoes cartesianas, podemos simular um sélido através de um ndmero
pequeno de atomos na célula primaria, evitando efeitos de superficie indesejaveis (quando a razdo entre o
namero de atomos das superficies e o ntumero total de a&tomos podera ser muito maior do que a realidade).
Por outro lado, para estudar efeitos de superficies ou um nanotubo, basta impor as condicoes periddicas de
contorno em duas direcoes (definindo um plano) e em uma diregdo (definindo uma reta) respectivamente.

Considerando as interagbes entre particulas despreziveis a partir de uma certa distancia, podemos
convencionar um raio de corte (R¢) de tal forma que quando a distancia entre duas particulas for maior
que R¢ nao se considere a interagao. Esta técnica chama-se critério da imagem minima.

Concluindo, todas as grandezas estatisticas s6 serdo calculadas dentro da célula primaria com poucos

adtomos utilizando a condigdo periédica de contorno. O critério da imagem minima é usado para diminuir
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o célculo de interagoes entre particulas. E evidente que ambos os métodos minimizam enormemente os

recursos computacionais.
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Figura 3.1: Condicoes periodicas de contorno definindo uma superficie (em duas dimensoes): a célula
priméaria no centro (em amarelo) é repetida por todo o espaco. Para manter a densidade da célula
constante, quando uma particula sai da célula imediatamente outra particula entra na célula no lado
oposto. Critério da imagem minima: Apenas as particulas que estdo dentro do circulo (em vermelho)
interagem com a particula no centro do circulo (em laranja) e independe se as particulas interagentes

estdo na mesma célula ou em uma célula-imagem. O raio deste circulo é o raio de corte Rc.

3.4 Dinamica molecular Tight-Binding

Um aspecto importante da dindmica molecular é o potencial utilizado. Através do potencial, derivam-se
as forgas que constituirdo as equagbes do movimento (vide equacdo 3.2). Portanto, a escolha do potencial
estd intimamente ligada ao tipo de problema a ser estudado. Quanto mais préximo o potencial escolhido
reproduzir o comportamento do material, mais realista serd a simulacao.

Modelar potenciais para diferentes problemas constitui uma area muito importante da fisica com-
putacional. Por exemplo, podemos citar o potencial de Lennard-Jones que descreve muito bem o com-
portamento de gases nobres como Ar [56], potenciais de muitos corpos tais como Stillinger-Weber [57]
ou Tersoft [58] para semicondutores ou o potencial de Cleri-Rosato [59] para ligas metalicas. Todos os
parametros que descrevem estes potenciais sdo parametros empiricos ou obtidos a partir de calculos de
primeiros-principios.

No entanto, ha outras formas de se fazer dindmica molecular sem utilizar qualquer tipo de forma
analitica para o potencial, ou seja, as forgas para cada dtomo (no esquema de Velocidade-Verlet) sdo obti-
das a partir de calculos de estrutura eletrénica. Estes métodos sdo conhecidos como dindmica molecular

ab-initio (primeiros-principios) e sdo muito mais precisos do que dindmica classica utilizando potenciais
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empiricos, entretanto paga-se um prego alto pois o custo computacional é muito maior. Por exemplo, uti-
lizando potenciais empiricos é possivel fazer simulacbes com milhoes de particulas em um tempo total de
simulac¢io na ordem de nanosegundos (107 s), ja por métodos de dinamica molecular ab-initio o niimero
de particulas é em torno de algumas centenas e o tempo total de simulagdo é na ordem de picossegundos
(10712 ).

Neste contexto, a dindmica molecular Tight-Binding constitui um método promissor, pois a estrutura
eletronica é calculada passo a passo na simulacdao, o que torna-o muito mais preciso do que métodos
cuja informacao sobre a estrutura eletronica estd contida na forma analitica e nos parametros usados
no potencial. Além disso, devido a parametrizacao de diversas grandezas que sdo obtidas a partir de
calculos ab-initio, a dinaAmica molecular Tight-Binding torna-se muito mais rapida do que métodos de
primeiros-principios permitindo executar simulagoes na ordem de milhares de 4&tomos com um tempo total
na ordem de nanosegundos. Na dindmica molecular Tight-Binding, temos ainda que a forma analitica
dos parametros extensiveis a varios tipos de estruturas e para diferentes parametros de rede, constitui-se
uma vantagem adicional, pois é possivel estudar estruturas fora do sélido volumétrico tais como nanofios,
superficies ultra-finas ou clusters com poucos dtomos, etc.

Dentro de todo conteido visto anteriormente, podemos estabelecer o seguinte procedimento padrao

para realizar uma simulacao de dinamica molecular Tight-Binding:
1. A partir das posicoes atomicas, calcula-se o Hamiltoniano do sistema.
2. Calcula-se o estado eletrénico fundamental através dos autovalores e autovetores do Hamiltoniano.

3. Através dos autovetores, calcula-se as forgas sobre todos os atomos utilizando o teorema de Hellman-

Feynman (apéndice B).

4. Finalmente, com as forcas encontradas pode-se integrar as equagoes de movimento dos fons através

do esquema de Velocidade-Verlet e encontrar as novas posigoes atémicas.

Neste método, utiliza-se a parametrizacao feita por Papaconstantopoulos que determinou os parame-
tros Slater-Koster a partir de um ajuste obtido a partir de resultados de primeiros-principios LAPW
(Método da Onda Plana Aumentada Linear), as energias totais foram ajustadas em fungdo do volume
para 10 estruturas cibicas de face centrada (fcc), 6 cubicas de corpo centrado (bec) e 5 cubica simples.
Utilizou-se a parametrizacao de Perdue-Wang para aproximacao de densidade local (LDA) no calculo da
energia de troca-correlagdo, foram incluidos os orbitais s, p e d e foi feito Tight-Binding ndo-ortogonal

[60].

3.5 Dados de entrada e saida das simulacoes

Basicamente, podemos dividir os dados de entrada (arquivos) em trés tipos distintos: estruturais (niumero

de atomos, posi¢des atomicas e tamanho da supercélula), controle da simulagdo (nimero de passos, tempo
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de cada passo, temperatura inicial e parametro de fric¢io idnica) e parametrizacido do atomo ou atomos
envolvidos (no caso de ligas, por exemplo).

O programa que faz a dindmica molecular Tight-Binding(TBMD) dispoe de varios recursos que nao
foram usados nas nossas simulagdes, portanto ndo iremos trata-las aqui por fugir do escopo deste trabalho.
Entre esses recursos, podemos citar: virios modelos Tight-Binding, diferentes algoritmos para determinar
o estado eletronico fundamental e a dinamica dos ifons, é possivel utilizar termostatos (Nosé-Hoover ou
Langevin) para fazer simulagoes no ensemble candnico, annealing, etc. A documentacio do programa
encontra-se disponivel na Internet [60] com detalhes técnicos de computagio, varios exemplos de simulagio
e alguns outros recursos nao citados aqui.

Os dados de saida (arquivos) podem ser classificados da seguinte forma: dados gerais (energia cinética,
energia potencial, energia de fermi, gap de energia, energia total, forca total, forcas maximas calculadas
em cada passo, entre outros), informagoes da dindmica do sistema (posicoes, velocidades e forcas de cada
atomo a cada passo de simulagdo) e por ultimo, caso seja necessario, um arquivo informando possiveis
erros ou adverténcias.

Em nosso trabalho, em particular, estamos interessados na evolucao dindmica do sistema através das
posicoes de cada atomo em cada passo de simulacdo, e ainda, no calculo das forcas sustentadas pelos
nanofios utilizando a energia potencial total a cada inicio e término de um processo de elongamento. No

préximo capitulo explicamos com maiores detalhes esses resultados.

3.6 Um exemplo: cluster de Cugs

A fim de exemplificar como sdo realizadas as simulagoes, estabelecemos uma estrutura cibica de face
centrada (fcc) com 63 atomos em cinco planos distintos (parametro de rede a=3,61 A) com uma super-
célula de dimensées (50, 50, 50) A, ou seja, muito maior do que as dimensoes do cluster garantindo que
nao haja interacao entre o cluster e suas imagens. Estabelecemos como temperatura inicial T=400K e
3000 passos de simulacdo com At=1 fs em cada passo. Fizemos as simula¢ées no microcanénico e com
diferentes parametros de fric¢do iénica (annealing).

E interessante ressaltar que no annealing a medida que o sistema perde energia cinética e a temperatura,
diminui, muitas vezes a estrutura fica confinada em um minimo local e como ela esta resfriando, pode ser
que num instante seguinte ela nao tenha energia suficiente para sair deste minimo local. Portanto ao fazer
este tipo de simulacao nao temos nenhuma garantia de que obteremos a estrutura de mais baixa energia e
conseqlientemente a mais estavel. No entanto, este procedimento facilita um melhor arranjo dos &tomos
formando estruturas mais estaveis e com menos defeitos [61]. Para obter a estrutura mais estavel possivel
(ou as estruturas mais estaveis), é necessario realizar uma simulagdo no ensemble candnico utilizando
por exemplo, cadeias de termostatos de Nosé-Hoover [62, 63]. Embora este estudo também seja muito

interessante, nao serd tratado aqui, pois esti fora do objetivo do nosso trabalho.
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Figura 3.2: A esquerda: estrutura inicial do Cugs, no centro: estrutura final apos 3000 fs de simulacao no
ensemble microcanonico e & direita: fazendo annealing com o maior parametro de friccao idnica v = 0, 1

fs~!. Repare na diferenca de relaxacio estrutural no ensemble microcanonico em relacio ao annealing

com um alto valor de 7.
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Figura 3.3: A esquerda: Energia pelo tempo da simulacdo no ensemble microcanoénico onde podemos
perceber que desprezando flutuagoes de erro numérico, a energia total do sistema é totalmente conservada.

A direita: Variacdo da temperatura no ensemble microcandnico e para diferentes valores de friccio ionica

no annealing.

Para executar um annealing deverdo ser considerados o tempo de simulagdo, a relaxacao obtida e o
pardmetro de fric¢do idnica. Se o parametro de fric¢io idnica estiver muito alto, pode ser que o sistema
nao relaxe totalmente tal como mostrado na Fig. 3.2 & direita, por outro lado, um parametro de friccao
ibnica muito baixo pode fazer com que o tempo de simulagdo seja muito alto. Outro fator que deve ser
levado em conta é a mobilidade do material que se esta estudando, ou seja, materiais de baixa mobilidade
exigem um pardmetro de friccdo idnica pequeno para relaxar totalmente. Outros exemplos de simulagoes

feitas utilizando este programa podem ser encontrados na Internet [60].
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Capitulo 4

Evolucao Dinamica de Nanofios de

Cobre e Ouro

The most exciting phrase to hear in science, the one that heralds new discoveries, is not

"Eureka!"but "That’s funny"... Isaac Asimov

Neste capitulo apresentamos as simulacoes da evolucao dinamica de nanofios de cobre e ouro elongados
em diferentes direcoes da rede até a ruptura. Para tanto, apresentamos a construcdo das estruturas
iniciais de cada evolucao, os protocolos de simulagdo explicando todos os parametros envolvidos, as forcas
sustentadas pelos nanofios ao longo da elongacao juntamente com os rearranjos estruturais significativos,
a formacgao dos defeitos na estrutura relaxada que levam a constricao atomica, a formacao das pontas

originando cadeias atomicas lineares e as distancias atémicas antes da ruptura.

4.1 Apresentagao geral dos resultados

Qualquer dispositivo eletronico necessita de contatos metalicos independentemente de suas dimensoes.
A tendéncia a nanominiaturizacdo, demonstrada através do desenvolvimento de nanodispositivos, requer
um entendimento do comportamento dos metais nesta escala, especialmente ouro e cobre. Por exemplo,
entre duas pontas de nanofios ultrafinos, é possivel inserir pequenas estruturas, tais como fulerenos [64]
ou moléculas organicas [65], podendo ser utilizados como dispositivos.

Como enfatizado no primeiro capitulo, enquanto hé vasta literatura sobre o ouro, poucos trabalhos
foram feitos sobre o cobre, outro importante metal. Ainda no inicio deste trabalho, apresentamos alguns
resultados experimentais de nanofios de cobre e ouro observados através de HRTEM extraidos da literatura
[8, 9]. Objetivando entender o comportamento destes nanofios e prever novos comportamentos nao
observados experimentalmente, neste capitulo apresentamos os principais resultados das simulacoes de

dinamica molecular Tight-Binding de nanofios de cobre e ouro. Os nanofios de cobre foram elongados nas
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direcoes cristalograficas [111], [110] e [100] da rede até a situagdo de ruptura. No ouro, fizemos o mesmo
estudo, mas com os nanofios elongados nas dire¢oes [111] e [110] somente.

A partir do que se pretendia estudar, organizamos a apresentacio dos resultados de cada simulagio
da seguinte forma: (1) forgas sustentadas pelos nanofios em funcdo do seu comprimento na direcido de
elongacao, mostrando a evolu¢do dindmica em arranjos estruturais significativos que sao representativos
desta evolugao, (2) a formagao dos defeitos estruturais que levaram a ruptura mostrando detalhes do
inicio do defeito até a constrigdo de um atomo, (3) formagao das pontas desde a constri¢do de um atomo,
mostrando as cadeias atémicas lineares e a conseqiiente ruptura do nanofio e (4) distancias atdémicas das
cadeias atomicas lineares antes da ruptura.

Para calcularmos as forcas sustentadas pelos nanofios ao longo de toda simulacao até a ruptura,

usamos a seguinte equacao:

VO - Vn

F==x

(4.1)

onde Vj corresponde a energia potencial total apés uma elongagdo, V,, corresponde a ultima energia
potencial apos o annealing da elongagio anterior e Al é a distancia de elongamento do nanofio.

Por uma questao de clareza, apresentamos os resultados de cada simulacao separadamente por secao.
As tnicas excegdes sao os nanofios de cobre e ouro elongados na diregdo [111] e os seus respectivos nanofios
ocos. Apresentamos essas simulagées do cobre e ouro juntos para poder compara-las, porque nestes casos
temos muitas coincidéncias interessantes. Na proxima secao, apresentamos primeiramente as estruturas

iniciais e todos os parametros envolvidos para executar todas as simulacoes.

4.2 Estruturas iniciais e protocolos das simulacoes

Apos diversos testes iniciais, definiu-se a geometria dos nanofios nas diferentes dire¢oes de elongagio
considerando a relacdo entre nimero de atomos e tempo de computagao, nimero de passos, temperatura
inicial e parametro de friccao que permita executar o annealing até a relaxacao total da estrutura na
configuracao inicial e ap6s cada puxada até a ruptura.

As estruturas foram elongadas nas dire¢oes [100], [110] e [111]. Além dessas, estudou-se uma estru-
tura formada por uma pilha de planos fcc (111) com empacotamento AB, sendo elongada na diregio
perpendicular a esses planos. Na diregdo [111], para entendermos a influéncia dos 4tomos no interior do
nanofio na formacdo do defeito, retiramos uma cadeia linear formada por oito atomos apos a relaxacdo
inicial formando um nanofio oco (ou de parede Gnica) que também pode ser visto nas se¢Oes seguintes.

Todos os parametros utilizados nas simulagtes estao na Tabela 4.1 abaixo. As simulacbes seguiram o

seguinte protocolo:

1. Foi feita uma relaxagao inicial em ng passos, sendo que o tempo de cada passo na simulagao é

de 1 fs. As temperaturas iniciais foram de 400K para cobre e 600K para ouro. O coeficiente de
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friccdo ibnica para realizar o annealing é dado por v e é fixo durante toda simulacdo, (L1; Lo; Lg)
é o tamanho da supercélula inicial tal que Ly é o comprimento inicial do nanofio na direcao de
elongacao e a é a razdo entre o Ly e o comprimento do sélido volumétrico, definindo uma elongacao

inicial.
2. Elonga-se os fios em Al e aumenta-se a temperatura novamente para 400K e 600K (cobre e ouro).
3. Fez-se mais n passos de annealing, fazendo com que a temperatura caisse para T<50K.

4. Repete-se os passos de 2 a 3 até a ruptura do fio.

Elemento | Direcdo | N° atomos ng n | y(fs™h) «@ (Ly1; Lo Lo) (A) Al (A)

[111] &0 5000 | 3000 | 0,0010 | 1,012 | (26,38; 27,37; 25,32) 0,50

[111] oco 72 3000 | 3000 | 0,0010 | 1,000 | (26,38; 27,37; 25,32) 0,50

Cu (111) AB 70 5000 | 3000 | 0,0010 | 1,000 | (21,52; 20,64; 20,80) | 0,50
[110] 85 10000 | 5000 | 0,0005 | 1,018 | (27,66; 34,44; 13,00) | 0,35

[100] 84 4000 | 2000 | 0,0010 | 1,025 | (27,22; 27,82; 14,80) | 0,40

Au [111] 80 5000 | 3000 | 0,0010 | 1,012 | (29,81; 30,93; 28,62) | 0,50
[111] oco 72 3000 | 3000 | 0,0010 | 1,000 | (29,81; 30,93; 28,62) 0,50

[110] 85 5000 | 3000 | 0,0010 | 1,026 | (31,26; 38,92; 14,80) | 0,40

Tabela 4.1: Parametros utilizados nos protocolos de todas as simulacoes.

Foram usadas as mesmas geometrias para cobre e ouro, respeitando obviamente, o paradmetro de rede
de cada material (3,61 A para cobre e 4,08 A para ouro). Nas Figs. 4.1 e 4.2 abaixo, temos as estruturas
iniciais (fora de escala entre elas) com algumas distancias relevantes indicadas. Cada estrutura é mostrada

em trés diferentes perspectivas.

alalf3)
fZal2 afal f3) J2al2 "
= - t;:w&mz EIL/Ea!lz
G0 4 OO

®[111] ®[111]

A B

Figura 4.1: Estrutura inicial dos nanofios: (A) elongado na dire¢do [111] com 12 planos em camadas
de 7/6/7 atomos, totalizando 80 dtomos e (B) pilha de 10 planos fcc (111) com empacotamento AB em

camadas de 7 dtomos, totalizando 70 atomos.
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® [100]

A

B

Figura 4.2: Estrutura inicial dos nanofios elongados nas dire¢des: (A) [110] com 10 planos em camadas
de 8/9 atomos, totalizando 85 atomos e (B) [100] com 8 planos em camadas de 12/9 atomos, totalizando

84 atomos.

Utilizamos condi¢des periddicas de contorno na direcao de elongagdo do nanofio, calculando somente
as interagoes na supercélula com dimensées (L1; Lo; Ly) onde Ly corresponde ao tamanho do nanofio
na direcao de elongacao que se inicia em Lg. Nas direcoes perpendiculares & direcao de elongacao, L
e Lo foram escolhidos de tal forma que ambos fossem muito maiores do que o raio de corte somado ao

diametro da estrutura, a fim de evitar interagoes entre um nanofio e seus vizinhos.

4.2.1 Nanofios de Cu e Au elongados na diregao [111]

O estudo das forcas sustentadas pelos nanofios juntamente com a analise da evolugao estrutural constitui-
se uma ferramenta util para o entendimento dos processos envolvidos na evolugao estrutural de um
nanofio sob tensao mecénica até a ruptura. Portanto, apresentamos as forcas sustentadas juntamente
com rearranjos estruturais significativos que sao representativos desta evolucao.

Podemos observar na Fig. 4.3 abaixo, que as forcas sustentadas pelo nanofio de cobre elongado na
direcdo [111] apresentam um comportamento dente-de-serra. Este tipo de comportamento ja é conhecido,
tendo sido observado tanto experimentalmente [29] como teoricamente [51] em nanofios de ouro. A
explicacao elementar para este tipo de comportamento se deve a forma como o nanofio responde a tensao
através do rearranjo estrutural. O nanofio sustenta a tensao até um certo ponto e quando nao consegue
mais sustenté-la, acontece um rearranjo estrutural para diminuir a tensao suportada. J& nos estagios
anteriores ao rompimento, existe uma competicdo entre o que seria mais favoravel: rearranjar o nanofio
estruturalmente colocando mais 4tomos das pontas na cadeia atomica linear ou rompé-lo. Ao longo
deste trabalho, vemos que ha algumas configuragdes de pontas que sdo mais estiveis do que outras,
principalmente nos nanofios de ouro. A partir do momento que essas pontas se formam, o fio se rompe.

Mais adiante, retornaremos novamente a esta questao.
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Figura 4.3: Evolugao da forca sustentada pelo nanofio de cobre elongado na diregdo [111] até a ruptura

em Ly = 38,32 A.

O nanofio de cobre elongado na direcdo [111] (Fig. 4.3) formou uma cadeia atomica linear curta com
quatro dtomos, resultado que até agora é inédito na literatura. Alguns trabalhos de simulagio feitos
com o cobre usando potenciais classicos [66], afirmam que o cobre nao formaria cadeias atomicas lineares
elongado em qualquer direcao cristalografica, outro trabalhos afirmam ainda que a formacgao de cadeias
atomicas lineares e consequentemente a possibilidade de usé-lo como nanocontato, seria privilégio apenas
do ouro e da platina [67, 68]. Em um trabalho experimental usando HRTEM conclui-se que nanofios de
cobre elongado em todas as direcbes apresentam pequenas cadeias atomicas lineares [9].

Em seguida, podemos observar na Figs. 4.4 e 4.5, as forcas sustentadas e a evolugao estrutural do
nanofio de ouro elongado na dire¢do [111], utilizando a mesma geometria mostrada acima para o cobre.
No primeiro estagio da evolucdo (Fig. 4.4) observamos que o comprimento do nanofio foi de Ly = 29,12
A até Ly = 39,62 A. No segundo estagio (Fig. 4.5) observamos somente uma cadeia atomica linear
ja formada de dois até oito atomos evoluindo até a ruptura. Isto significa que, embora a velocidade da

elongagdo nas nossas simulacoes seja muito maior do que experimentalmente [8, 9], podemos observar
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Forga (nN)

Figura 4.4: Primeira etapa da evolucao da forca sustentada pelo nanofio de ouro elongado na direcao

[111].

que o tempo de simulacdo no qual ocorre a constricao de um &tomo até a ruptura da cadeia atoémica
linear no cobre é muito menor do que no ouro. Ou ainda, no ouro, a formagdo da cadeia atoémica linear
consumiu metade do tempo de simulacdo enquanto no cobre a terca parte. O tempo entre duas imagens
sucessivas ao observar a evolucao dindmica de um nanofio de cobre ou ouro via HRTEM é da ordem
de milisegundos [8, 9]. Nas nossas simulacdes fazemos passos de 107! segundos, ou seja, observamos
detalhes numa escala de tempo menor do que experimentalmente. Embora haja esta disparidade entre
o tempo experimental comparado a simulagdo, a ordem de grandeza das forcas sustentadas obtidas via
simulacao sao muito compativeis com o que é observado na experiéncia, o que nos leva a concluir que
podemos inferir corretamente sobre o que ocorre experimentalmente. Além disso, nossas comparagoes
com a experiéncia referem-se a periodos de tempo muito longos, o que torna essa comparagdo ainda mais
consistente. Em outras palavras, nossos resultados indicam que a observacao de cadeias atémicas lineares
em nanofios de ouro sao facilmente observadas porque duram um tempo maior e sdo muito maiores do

que as formadas em nanofios de cobre. Estes resultados estdo em concordancia com experimentos nos
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Figura 4.5: Etapa final da evolucdo da forca sustentada pelo nanofio de ouro elongado na diregdo [111]

até a ruptura em Ly = 49,62 A.

quais se observa claramente cinco a seis atomos em uma cadeia atomica linear em nanofios de ouro [8]
ou até mais atomos [69], o que ndo é observado com a mesma facilidade em nanofios de cobre.

A forga sustentada pelo nanofio de ouro antes da ruptura estd em boa concordancia com resultados
experimentais [29] e tedricos [50], tendo sido de aproximadamente 2,0 nN (Fig. 4.5). No nanofio de cobre,
a forga anterior a ruptura foi em torno de 1,6 nN (Fig. 4.3). Enquanto no nanofio de cobre as forgas
durante a formacao da cadeia atomica linear oscilam entre 1,6 e 2,0 nN, no ouro essas forgas oscilam entre
0,8 e 2,0 nN. Através deste resultado podemos concluir que necessita-se de forcas menores para rearranjar
o nanofio de ouro, indicando uma maior maleabilidade deste material em relagao ao cobre.

Ainda em relagio as Figs. 4.3, 4.4 e 4.5 acima, podemos observar que no inicio da evolucio estrutural
de ambos os materiais, temos uma estrutura em forma de bastdo (rod-like), jA no estigio proximo a
formacao das cadeias atomicas lineares nao podemos mais afirmar se as estruturas analisadas do ponto
de vista experimental teriam uma geometria rod-like ou bi-piramidal. Se observarmos novamente as
imagens de HRTEM na Fig. 1.7 no primeiro capitulo observamos uma estrutura bi-piramidal na direcao

[111] de elongacio no nanofio de cobre, o que ¢ concluido de fato no artigo [9]. Através da nossa simulacdo
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observamos uma forte tendéncia a constituicdo de uma estrutura bi-piramidal préximo a formacao da
cadeia atomica linear. Embora o artigo experimental [8] afirme que o nanofio de ouro elongado na dire¢do
[111] seja somente bi-piramidal, ao observamos na Fig. 1.7 a evolugio de (c)-(e) (a esquerda) vemos em
(c) e (d), uma estrutura rod-like, seguida em (e) por uma estrutura bi-piramidal. Este ultimo resultado
concorda plenamente com o que foi observado em nossas simulacoes.

Embora haja algumas diferencas entre a evolucao do cobre e do ouro, podemos apontar duas seme-
lhancas interessantes: a estrutura formada apoés a relaxacao inicial e a formacao do defeito na estrutura
relaxada que gerou os primeiros rearranjos estruturais sdo muito semelhantes em ambos os nanofios. No
primeiro caso, este tipo de estrutura formada apods a relaxagio inicial ja era conhecida para o ouro [50]. A
novidade é que obtemos a mesma estrutura para o cobre. Este tipo de configuragéo, expbe planos (111)
na tentativa de expor uma superficie com empacotamento fechado similar ao que acontece em nanotubos
de carbono [34]. No segundo caso, podemos ver na Fig. 4.6, que a formacado dos defeitos tanto no cobre

quanto no ouro ocorrem a partir de um atomo do interior do nanofio que se dirige & superficie.

Figura 4.6: (A) Cobre elongado na diregdo [111]: Em (i), temos a relaxacdo inicial, surgimento do defeito

em (ii) correspondendo a Ly = 26,82 A, evoluindo até a constricio de um &tomo em Ly = 33,32 A
(viii). (B) Ouro elongado na diregao [111]: Novamente, temos em (i) a relaxacio inicial, surgimento do

defeito em Ly = 30,12 A (iii) e finalmente, a constricio de um atomo em Ly = 38,62 A (x).
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Na Fig. 4.6, temos a evolucdo do defeito do cobre em (A) na qual podemos observar que a configuracio
em (i) mostra o nanofio de cobre apos a relaxacio inicial, em (ii) a formagao de anéis de cinco dtomos (em
amarelo e azul) com o atomo em vermelho entre eles. Em (iii), o d4tomo em vermelho sai do interior do
nanofio para a superficie, de (iv) a (v) vemos que os dtomos azuis e o vermelho formam uma piramide de
base pentagonal, em (vi) esta piramide se desfaz para formar a ponta em (vii). Finalmente em (viii) temos
a constricao de um atomo. Podemos observar também que a estrutura formada pelos dtomos amarelos
na ponta esquerda é uma estrutura muito estavel j4 que ela nao se modificou muito desde o inicio da
evolugao estrutural. No caso do ouro em (B), podemos observar uma evolu¢do muito semelhante ao cobre.
Em (i) temos o nanofio de ouro apos a relaxagdo inicial, onde é evidente a semelhanca com o nanofio
de cobre. Em (ii) temos os atomos em amarelo e azul na superficie, enquanto o &tomo em vermelho
proveniente do interior do nanofio é o principal responsavel pela formacdo do defeito. Em (iii), vemos
que embora o defeito estrutural aparentemente se inicie na superficie, em (iv) temos que o adtomo em
vermelho ao deixar o interior do nanofio em direcao a superficie, provoca uma grande mudanca estrutural
para que o nanofio possa ceder a tensdo. A partir de (v) até (vii), podemos observar uma planificagdo
da estrutura, ou seja, a parede do nanofio se abre, expondo sua superficie para formar a ponta. Neste
estagio é interessante observar, que enquanto no cobre o dtomo em vermelho que deixa o interior do
nanofio participa ativamente na formacao da ponta tornando-se um atomo vizinho a constricao de um
atomo, no ouro este dtomo praticamente nao participa da formacdo da ponta. Em (viii) e (ix), temos a
formagao de uma estrutura com trés atomos ligados & outra estrutura idéntica por dois &tomos, semelhante
a uma ponte. No caso do ouro observamos que esta ponte é muito maior do que no cobre, embora ambas
sejam semelhantes. Em (x), uma das ligagoes da ponte se rompe para formar a constri¢do de um atomo.
Podemos concluir que da mesma forma que no cobre, o defeito inicial na estrutura relaxada é gerado por
um atomo (em vermelho) que deixa o interior do nanofio em dire¢do a superficie. Na constricdo de um
atomo, embora tenhamos estagios semelhantes para ambos, podemos observar a tendéncia & formacao de
cadeias atomicas lineares muito maiores no ouro do que em relacdo ao cobre.

Para elucidar as diferencas entre as cadeias atdmicas lineares do cobre e ouro elongados na direc¢do
[111], na Fig. 4.7 temos a continuacio da Fig. 4.6, na qual mostramos desde a constrigdo de um atomo,
a formacdo das cadeias atomicas lineares até a ruptura dos nanofios de cobre e ouro. A cadeia atdomica
linear formada no ouro (sete 4tomos) é muito maior do que a do cobre com apenas quatro atomos. Com
relacdo as pontas, no cobre em (A), temos que a ponta superior é formada por planos com 1/5/6,/6 atomos
(no sentido da cadeia atomica linear para cima). A ponta inferior expoe um plano (111) com estrutura
hexagonal e quando o nanofio se rompe, esta ponta retrai e a cadeia linear se junta a ela, compondo uma
estrutura em forma de bastdo. No caso do ouro (B), obtemos estruturas semelhantes a literatura [50]:
na ponta superior, planos com 1/3/6/6 atomos (cadeia atdomica linear para cima) e na ponta inferior,
1/2/4/6 atomos (cadeia atomica linear para baixo), ou seja, de forma distinta do cobre ndo observamos

a exposicao de nenhum plano para compor a ponta no ouro.
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Figura 4.7: (A) Cobre elongado na dire¢do [111]: Constricio de um atomo em (a) até a ruptura do
nanofio em (e) com Ly = 38,32 A. Em (f), temos a retracio das pontas. (B) Ouro elongado na direcio

[111]: Constricdo de um 4tomo em (a) até a ruptura do nanofio em (i) com Ly = 49,62 A.

Ap6s termos feito a evolugdo dindmica dos nanofios de cobre e ouro elongados na dire¢do [111], nosso
proximo passo foi tentar entender a formacao dos defeitos que ocorrem curiosamente de forma semelhante
em ambos os nanofios elongados nesta direcao. Na secao seguinte, fizemos uma estrutura ficticia, na qual
retiramos os atomos do interior do nanofio apo6s a relaxacdo inicial e observamos sua evolucdo dindmica
até a ruptura. Através da comparacdo entre forcas sustentadas, analise das diferencas entre a geometria
estrutural das pontas ou das cadeias atomicas lineares entre os nanofios estudados acima com respeito a
estas novas configuragoes, esperdvamos entender um pouco melhor o mecanismo de formagao dos defeitos.

Na proxima secdo apresentamos todos os resultados e conclusdes deste estudo.
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4.2.2 Nanofios ocos de Cu e Au elongados na diregao [111]

Para entendermos a influéncia dos 4tomos no interior dos nanofios de cobre e ouro elongados na direcao
[111] na formacdo do defeito, retiramos quatro pares de dimeros do interior dos nanofios logo apds a
relaxagdo inicial. As estruturas iniciais com 80 atomos tornaram-se nanofios ocos ou de parede unica,
com seis atomos por plano totalizando 72 Atomos. A partir destas novas estruturas fizemos um novo
annealing inicial e seguidamente, elongamos os nanofios seguindo o protocolo descrito na primeira se¢ao
deste capitulo. Observamos a evolu¢do dindmica de ambos até a ruptura. Nas Figs. 4.8 e 4.9, podemos

observar as forgas sustentadas por cada nanofio de parede tnica e sua evolugao estrutural até a ruptura.
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Figura 4.8: Evolucao das forgas sustentadas pelo nanofio de parede tinica de cobre.

Apesar de estarmos nos referindo a estas estruturas como nanofios de parede tnica, cabe lembrar que
estas estruturas no nosso trabalho sdo ficticias. Alguns trabalhos experimentais evidenciam a existéncia de
nanofios de parede tinica de ouro [70] e platina [71] com estruturas espiraladas. Outro trabalho, neste caso
teodrico [72], afirma que nanofios metalicos podem formar estruturas malucas (weird structures) e preveé
a formagdo de nanofios com geometria helicoidal, espiralada, entre outras em boa concordancia com os

resultados experimentais para ouro e platina. Mais adiante, voltaremos a discutir este assunto, mostrando
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resultados de outra simulacao que evoluiu para uma geometria espiralada, por agora, é interessante reiterar
que produzimos estas estruturas somente para entender a formacao do defeito na estrutura relaxada nos

nanofios de cobre e ouro apresentados na se¢do anterior.
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Figura 4.9: Evolugao das forcas sustentadas pelo nanofio de parede tnica de ouro.

Nesta nova configuracao, podemos observar que o tempo total de simulacao em ambos os materiais
¢ muito menor do que em relacdo aos seus respectivos nanofios ndo-ocos: no cobre 15% e no ouro 40%
menor. Portanto, a auséncia destes dtomos no interior do nanofio, fez com que os nanofios evoluissem
até a ruptura mais rapido. O primeiro rearranjo estrutural ocorreu como se 0s nanofios estivessem sendo
esmagados de fora para dentro, ou seja, a superficie do nanofio ndo consegue se auto-sustentar e colapsa
formando uma estrutura ndo-oca. Na Fig. 4.10, podemos observar detalhadamente este processo, desde o
annealing inicial, o primeiro rearranjo estrutural até a constricao de um atomo em ambos os nanofios de
parede tnica. As pontas formadas também foram estruturalmente diferentes originando cadeias atomicas
lineares menores (Figs. 4.11 e 4.12). Na Fig. 4.13 comparamos as for¢as sustentadas por dtomo entre os
nanofios ndo-ocos e de parede Unica, sendo que a tensdo suportada antes do primeiro rearranjo estrutural

¢ muito maior nas estruturas de parede tnica do que em suas respectivas estruturas nao-ocas.
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Figura 4.10: (A) Nanofio de parede unica de cobre elongado na dire¢ao [111]: Em (i), temos a relaxacdo

inicial, surgimento do defeito em (ii) e constricio de um &tomo em Ly = 33,32 A (vi). (B) Nanofio de
parede tinica de ouro elongado na direcao [111]: Novamente, temos em (i) a relaxagio inicial, surgimento

do defeito em (ii) e finalmente, a constricdo de um atomo em Ly, = 35,62 A (viii).

Comparando (ii) entre cobre (A) e ouro (B) acima, observamos que o primeiro rearranjo estrutural
foi bem mais significativo no cobre do que no ouro. Este fato pode ser observado também através das
diferencas entre as forcas sustentadas antes e depois do primeiro rearranjo estrutural (Figs. 4.8 e 4.9) em
torno de 10 nN para cobre e 6 nN para ouro. Provavelmente, se fosse possivel produzir em laboratoério
um nanofio de parede tnica de geometria semelhante as estruturas mostradas acima, o ouro seria mais
estavel do que o cobre, por outro lado, o cobre teria uma resisténcia a tensdo um pouco maior do que o
ouro (13 e 10 nN respectivamente) antes do primeiro rearranjo estrutural.

Na evolucao do defeito do nanofio de parede tnica de cobre em (A), vemos que ndo ha maiores
novidades nesta evolugdo em relagao a estrutura nao-oca. Podemos observar que a ponta esquerda
(4tomos em amarelo) é uma estrutura muito estavel tal como observado no nanofio ndo-oco e nao se
modificou desde o inicio do defeito de (ii) até a constricdo de um atomo em (vi). Ainda em (vi), vemos
que a auséncia dos atomos no interior do nanofio induz a formacdo de uma estrutura com trés atomos
ligados a outra estrutura idéntica por dois dtomos semelhante a uma ponte tal como descrita no caso nao-
oco. A diferenca é que no nanofio de parede tinica, a ponte é muito menor indicando uma cadeia atoémica
linear menor (Fig. 4.11). No caso do ouro em (B), ndo temos também maiores novidades. Em (iii), vemos

que os atomos em amarelo e azul estdo numa geometria muito estavel, de tal forma que quando o nanofio

38



CAPITULO 4. EVOLUCAO DINAMICA DE NANOFIOS DE COBRE E OURO

é elongado, em (iv) podemos observar que o plano dos atomos em vermelho, modifica-se estruturalmente
formando em (v) duas pequenas cadeias atomicas lineares que se juntam em (vi) formando a ponte que
levard a constricdo de um atomo em (viii). Também no caso do ouro, observamos que a ponte menor

indica uma cadeia atomica linear mais curta (Fig. 4.12).

a b

Figura 4.11: Nanofio de parede tunica de cobre elongado na direcao [111]: Constricdo de um atomo em

(a) até a ruptura do nanofio (d) e retracdo das pontas (e).

Figura 4.12: Nanofio de parede tnica de ouro elongado na direcdo [111]: Constricao de um atomo em (a)

até a ruptura do nanofio (d).

Comparando as cadeias atomicas lineares formadas nas Figs. 4.7, 4.11 e 4.12, vemos que o nanofio
de ouro foi muito mais sensivel a auséncia dos a4tomos no seu interior, pois a cadeia atomica linear foi
de sete para quatro atomos, enquanto no cobre foi de quatro para trés dtomos. As pontas formadas de
uma forma geral foram muito parecidas com as pontas dos nanofios ndo ocos. No caso do cobre, na Fig.
4.11 acima, a ponta superior é formada por planos com 1/4/4/5 atomos (no sentido da cadeia atomica
linear para cima), um pouco diferente da ponta com 1/5/6/6 atomos obtida para o nanofio ndo-oco. A

ponta inferior é muito semelhante ao caso ndo-oco: expde um plano (111) de forma hexagonal e quando
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o nanofio se rompe, esta ponta retrai e a cadeia linear se junta a ela, compondo uma estrutura em forma
de bastdo. No ouro (Fig. 4.12), na ponta superior temos 1/3/5/6 dtomos (cadeia atomica linear para
cima) com uma estrutura muito semelhante a obtida para o nanofio ndo-oco com 1/3/6/6 atomos. A
ponta inferior foi idéntica a do nanofio ndo-oco: 1/2/4/6 atomos (cadeia atomica linear para baixo) e
novamente nao observamos a exposicao de nenhum plano para compor a ponta no ouro.

E interessante observar que a exclusao dos a4tomos no interior dos nanofios de cobre e ouro elongados
na direcdo [111], ndo interferiu de forma significativa na estrutura da ponta de ambos os materiais. Isto
sugere que o tamanho das cadeias atomicas lineares estd intimamente ligada a formagdo de algumas
configuragoes estaveis de pontas. Nao seria exagero afirmar que, quanto maior for o tempo para formar
estas configuracoes estaveis de pontas, maior serd o tempo que ocorreri a competicao entre o rearranjo
estrutural (colocando mais atomos na cadeia atémica linear) ou o rompimento do nanofio. Portanto,

quanto mais tempo levar para se formar estas pontas, maior serd a cadeia atomica linear.
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Figura 4.13: Forcas sustentadas por atomo entre os nanofios de Cu [111] e Au [111] comparado ao seus

respectivos nanofios de parede tnica.

Finalmente, na Fig. 4.13 comparamos as for¢as sustentadas por adtomo entre os nanofios nio-ocos
e ocos de cada material. Observamos que a tensdo suportada antes do primeiro rearranjo estrutural
¢ muito maior nas estruturas ocas do que em suas respectivas estruturas nao ocas, entretanto como
mostrado acima, o rearranjo estrutural é muito mais significativo. Entre os nanofios de parede tnica e
ndo-oco de cobre temos 70 pN de diferenca por atomo e 54 pN para o ouro. Essas diferengas entre as
tensoes suportadas podem ser explicadas facilmente se levarmos em conta que os nanofios de parede tnica
sao muito mais simétricos do que seus respectivos nanofios nao-ocos. Finalmente, este tipo de resultado
é bem estabelecido e conhecido, sobretudo para nanotubos de carbono [34] que possuem resisténcia
a tensdo mecanica muito maior do que nanotubos de miltiplas paredes em camadas ou comparada

proporcionalmente ao sélido volumétrico.
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4.2.3 Nanofio de Cu formado por planos fcc (111) com empacotamento AB

entre planos

Semelhante aos trabalhos feitos para o ouro [50], estudamos a mesma estrutura para o cobre: utilizamos
camadas de sete atomos numa estrutura hexagonal de planos fcc (111) com empacotameto AB entre planos
vizinhos. Na Fig. 4.14, temos as forcas sustentadas e a evolucdo estrutural deste nanofio selecionando

rearranjos estruturais significativos.
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Figura 4.14: Evolucdo da forga sustentada pelo nanofio de cobre formado por planos fcc (111) com

empacotamento AB até a ruptura em Ly = 36,80 A.

Nas evolucoes estruturais dos nanofios de cobre elongados na diregdo [111] até agora, observamos a
exposicdo de somente um plano (111) com estrutura hexagonal compondo a ponta inferior. Na evolugao
estrutural acima, podemos observar um comportamento muito distinto, afinal a estrutura torna-se uma
fita (111), a partir da ponta inferior e praticamente nao forma cadeia atémica linear. Antes da constrigao
de um &tomo, este conjunto de estruturas planares hexagonal chega a ter 20 &tomos compondo quase um
terco da estrutura do nanofio. Ao compararmos a estrutura a partir de Ly = 31,80 A até Ly = 34,30

A, podemos ver que o plano elonga 2,50 A chegando a sustentar até 4,2 nN que corresponde a mais de
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70% da maior forga sustentada até entdo. Isto demonstra a enorme resisténcia a tensdo que o nanofio
de cobre possui ao formar planos entre duas pontas. No entanto, quando este tipo de estrutura cede
a tensdo em Ly = 34,80 A, a mudanca estrutural é muito significativa. Devido a diferenca entre
a forca sustentada entre Ly = 34,30 A e Ly = 34,80 A (2,6 nN), podemos dizer que esta foi a
mudanga estrutural mais significativa de toda evolugdo. No ouro elongado na dire¢do [110], mais adiante,
observamos comportamento similar expondo varias estruturas planares (111) hexagonais (como uma fita),
no entanto no caso do ouro, temos a formacao de uma longa cadeia atomica linear. Podemos ver acima
também que a for¢a sustentada por este nanofio antes da ruptura estd em torno de 2,10 nN, resultado
muito proximo ao obtido com nanofio de ouro elongado na direcio [111]. Outro aspecto interessante
refere-se a geometria deste nanofio, claramente rod-like, assim como outros nanofios mostrados neste
trabalho. Entretanto, proximo a formacao da cadeia atdmica observamos uma predominincia de uma
estrutura planar tal como descrito acima.

Diferentemente do que foi observado até agora, esta estrutura nao forma uma superficie com empa-
cotamento fechado apds o primeiro annealing. Esta superficie demora a aparecer e s6 podemos vé-la
aproximadamente a partir de Ly = 24,80 A. Possivelmente isso se deve a pequena distancia inicial entre
planos ja que néo foi feito nenhum elongamento inicial. A partir do momento em que elongamos algumas
vezes e a estrutura obteve mais espaco para relaxar melhor, observamos uma superficie com empacota-
mento fechado. Na Fig. 4.15, podemos ver em maiores detalhes a formacio do defeito evoluindo até a

constricao de um atomo.

Figura 4.15: Nanofio de cobre formado por planos fcc (111) com empacotamento AB: Relaxacao inicial
(i) e surgimento do defeito em aproximadamente Ly = 29,80 A (ii) até a formacio da constricio de um

dtomo em Ly = 34,30 A (xi).
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Em (i) temos a relaxagfo inicial, onde podemos ver que a pequena distancia inicial entre planos
faz com que a estrutura nao relaxe uniformemente. A partir de (ii) até (iv) temos o inicio do defeito
estrutural que leva a constricao: o a&tomo em vermelho corresponde ao 4tomo da constricao, os atomos
em amarelo correspondem a ponta formada a esquerda e os azuis a ponta da direita. Em (v) e (vi)
observamos o inicio da formagio de uma ponta, seguido da exposi¢do de um plano (111) em forma de
uma estrutura hexagonal em (vii) correspondendo a Ly = 28,30 A. Repare que as posicoes da evolucao
estrutural acima sdo mostradas sempre a partir do mesmo ponto de vista. Neste sentido, de (vii) para
(viii) (Lw = 29,30 A para Ly = 29,80 A), podemos observar uma, torsio na estrutura, ao mesmo tempo
que expOe mais estruturas planares hexagonais. Em (ix), temos varias estruturas planares hexagonais
expostas, sendo que de (ix) para (x) observamos que o plano formado pelos dtomos em azul se desfaz para
formar uma estrutura planar (111) hexagonal que levara a constri¢do de um atomo em (xi). Finalmente,
vemos que os atomos em amarelo praticamente nao participam da formacao do defeito e que a ponta
formada por eles na constri¢io de um atomo nao é simétrica. Adiante, com a evolugao da cadeia atdmica
linear, observamos que a ponta formada pelos dtomos em amarelo fica totalmente simétrica. Na Fig.

4.16 abaixo, temos a formagdo da cadeia atdomica linear na qual a ponta superior corresponde a ponta

T

formada a esquerda (dtomos em amarelo) na Fig. 4.15 acima.

Figura 4.16: Constricdo de um atomo em (a) até a ruptura em (d) do nanofio de cobre elongado na
direcao perpendicular aos planos fcc (111) com empacotamento AB. Em (e) temos uma retragao pouco

significativa das pontas.

Na Fig. 4.16 vemos que se formou uma cadeia atémica linear de apenas trés atomos, semelhante ao
nanofio de cobre de parede tunica. Nesta mesma figura em (e) podemos observar uma pequena retracio da
ponta superior e que quase nao ocorreu a retracao da ponta inferior, ou seja, provavelmente esta estrutura
planar é bem mais estavel do que a ponta sélida no cobre. A estrutura da ponta superior é formada por
planos com 1/6/6/6 4tomos (cadeia atomica linear para cima), bem diferente das obtidas até agora. Ja
a ponta inferior é dada por 1/2/3/3 (cadeia atomica linear para baixo) em uma estrutura planar (apos a

ruptura) expondo uma nanofita (111).
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Uma conclusdo evidente é que as diferencas estruturais dos nanofios de cobre elongados na dire¢éo
[111] e nesta geometria sdo muito mais relevantes do que as observadas nos nanofios de ouro. Por exemplo,
repare nas semelhancas entre o nanofio de ouro ndo-oco e o de parede unica (Figs. 4.4, 4.5 e 4.9) com o

retirado da literatura [50] e depois compare com os respectivos nanofios de cobre.

4.2.4 Nanofio de Cu elongado na direcao [110]

A primeira particularidade deste nanofio em relacdao aos demais, é a dificuldade em relaxar sua estrutura
inicial. A partir da Tabela 4.1, podemos ver que a relaxacao inicial foi feita em 10000 passos, as demais
em 5000 passos e o parametro de friccao idnica foi o mais baixo de todas as estruturas. O valor da
elongacdo, que também foi o menor em relagdo a todas as outras estruturas (Al = 0,35 A), foi calculado
relativo proporcionalmente ao tamanho inicial Ly, ou seja, esta também é a menor estrutura com Ly = 13
A. Apos a relaxacio inicial ndo obtemos uma estrutura relaxada uniformemente. Somente a partir de
Lw = 15,10 A, obtemos uma superficie com empacotamento fechado, semelhante aos nanofios elongados

na dire¢do [111]. Nas Fig. 4.17 e 4.18, temos as forcas sustentadas e a evolugdo estrutural deste nanofio.
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Figura 4.17: Primeira etapa da forca sustentada pelo nanofio de cobre elongado na diregao [110].
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Figura 4.18: Etapa final da for¢a sustentada pelo nanofio de cobre elongado na diregao [110] até a ruptura

em Ly = 30,50 A.

O primeiro fato interessante a ser constatado é o pico de aproximadamente 14,2 nN em Ly, = 15,10
A (quando a estrutura relaxa totalmente) que corresponde a maior forca sustentada por um nanofio neste
trabalho até entdo, sendo inclusive maior do que as maiores forcas sustentadas pelos nanofios de parede
unica de cobre e ouro antes do primeiro rearranjo estrutural. Este fato é facilmente explicavel ja que
este nanofio tem também a maior secio transversal entre todos os nanofios estudados. A cadeia linear
atomica formada é de trés dtomos e, além disso, podemos observar que nenhuma das pontas formadas
expbem planos (111), portanto evoluiram de forma diferente do que observamos até agora. E finalmente,
podemos observar que pouco antes de se romper, as forcas sustentadas apresentam um comportamento
totalmente diferente do que obtemos até entdo: temos uma relaxacao suave e aparentemente a partir
de Ly = 27,00 A, ndo observamos mais o comportamento dente-de-serra caracteristico deste tipo de
evolucdo. Entretanto, mesmo com este comportamento distinto, obtemos que a forca sustentada por este
nanofio antes da ruptura estd em torno de 1,5 nN, resultado que estd em plena concordancia com as

demais simulacoes. Este nanofio é predominantemente rod-like, como pode ser observado nas Figs. 4.17
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e 4.18. Este resultado estd em concordancia com a experiéncia que afirma (Fig. 1.7) ter obtido uma

estrutura com esta mesma geometria [9].

Figura 4.19: (A) Nanofio de cobre elongado na direcao [110]: Em (i), temos a relaxagio inicial, em (ii)
relaxagao total da estrutura, surgimento do defeito em (ix) e constricdo de um atomo em Ly = 22,80 A
(xiv). (B) Constri¢ao de um atomo em (a) até a ruptura em (h) do nanofio de cobre elongado na direcao

[110]. Em (i) temos a retracédo das pontas.

Na Fig. 4.19, podemos ver em maiores detalhes a formacao do defeito evoluindo até a constrigao
de um atomo. Em (A), temos a relaxagfo inicial em (i), onde podemos ver que a estrutura nio esta
completamente relaxada, ja em (ii) obtemos uma superficie com empacotamento fechado, semelhante aos
nanofios elongados na dire¢do [111] com um pequeno defeito que desaparecera no proximo annealing.
A partir de (iii) até (viii) observamos um elongamento estrutural que faz com que a secgfo transversal

diminua de forma desigual no meio em relagdo ao restante do nanofio, fazendo com que a geometria
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estrutural do nanofio parega um haltere. Em (ix), temos o inicio da formacdo do defeito: os atomos
em amarelo compoem a ponta esquerda, em azul a ponta direita e o &tomo em vermelho é o 4tomo da
constricao. A evolugdo das pontas pode ser vista de (x) até (xiii) com a constri¢io de um atomo. Em
(xiv), temos outro detalhe da constricio de um dtomo. E interessante notar que neste nanofio, o defeito
nao evolui para uma estrutura semelhante a uma ponte como descrita acima para os outros nanofios
elongados na direcdo [111]. Ja em (B), podemos observar a constricio de um atomo de (a) a (c). A
partir de (d) até (f), observamos que a ponta de cima ¢é mais estavel que a de baixo, ou seja, a ponta
de baixo cede a tensdo para construir a cadeia atomica linear. Em (g) temos a cadeia atomica linear
formada com trés atomos. O nanofio se rompe em (h) correspondendo a Ly = 29,10 A. Finalmente
em (i), temos a retracdo das pontas. A estrutura da ponta superior é formada por planos com 1/2/6/8
atomos (cadeia atomica linear para cima) enquanto a ponta inferior é dada por 1/2/6/6 (cadeia atomica

linear para baixo). Em ambas as pontas podemos observar uma estrutura levemente espiralada.

4.2.5 Nanofio de Au elongado na diregao [110]

O nanofio de ouro elongado na dire¢do [110] apresentou uma evolugao estrutural bem interessante e
muito distinta do que foi observado até agora. Primeiramente, este nanofio evoluiu para uma estrutura
oca espiralada que ao ceder a tensao abriu a sua superficie expondo uma fita (111) semelhante ao que foi
obtido no nanofio de cobre com empacotamento AB. Em seguida, observamos que uma das pontas ficou
totalmente plana e a outra ponta continuou com uma geometria espiralada até a ruptura do nanofio. As
pontas formadas sdo muito instaveis, portanto ambas as pontas contribuiram com vérios atomos para
a cadeia atomica linear que foi constituida por até oito dtomos, sendo a maior cadeia linear de &tomos
obtida neste trabalho. Nos parigrafos seguintes, explicamos com maiores detalhes estes resultados.

A partir das forcas sustentadas pelo nanofio de ouro elongado na dire¢do [110] na Fig. 4.20, podemos
observar um pico de 12,15 nN em Ly = 17,20 A durante o processo de relaxacdo total da estrutura.
Assim como no caso do nanofio de cobre, a explicacdo é atribuida ao tamanho da secc@o transversal
desta estrutura que é muito maior do que comparada aos demais nanofios. Entretanto, este pico ainda foi
menor do que o observado para o nanofio de cobre, sugerindo novamente que a resisténcia & tensao dos
nanofios de cobre é maior do que no ouro. Ainda na Fig. 4.20 podemos observar que este nanofio relaxa
para uma estrutura com empacotamento fechado. Nesta primeira etapa da evolugio e até a ruptura (Fig.
4.21 e 4.22), as forgas sustentadas apresentam comportamento dente-de-serra tal como o nanofio de ouro
elongado na dire¢do [111]. N&do observamos nenhuma relaxacdo suave tal como foi observado no nanofio
de cobre elongado nesta mesma dire¢do durante a formagado da cadeia atémica linear.

Em relacao a geometria, este nanofio é rod-like e evolui para uma estrutura espiralada. Quando cede
A tensdo, a ponta superior torna-se planar expondo planos (111) (Figs. 4.21 e 4.22) semelhante ao nanofio
de cobre formado por planos fcc (111) com empacotamento AB, chegando a ter mais de vinte atomos

ou quase um quarto da estrutura do nanofio. J4 na ponta inferior (Figs. 4.21 e 4.22) observamos a
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Figura 4.20: Primeira etapa da evolucao da forca sustentada pelo nanofio de ouro elongado na diregcao

[110].

estrutura espiralada, observada inicialmente em todo o nanofio. E exatamente esta estrutura espiralada
a principal novidade deste nanofio em relacao aos demais. Podemos observi-la mais claramente através
da Fig. 4.23 que mostra a formacgao da estrutura espiralada de um ponto de vista mais favoravel. Esta
estrutura espiralada torna este nanofio muito interessante, ja que confirma a existéncia de estruturas
malucas (weird structures) em nanofios metalicos [72], além de estar em concordancia com evidéncias
experimentais observadas em ouro [70] e platina [71] através de imagens de HRTEM como pode ser
observado na Fig. 4.24. Ainda nos trabalhos experimentais, observa-se que estas estruturas espiraladas
ocorrem em nanofios de multiplas camadas, os quais a medida que sdo elongados tornam-se nanofios de
parede Unica. Este resultado também é verificado no nosso trabalho, pois na Fig. 4.23 a medida que
o nanofio fica espiralado, os atomos do interior do nanofio migram para a superficie tornando-o oco ou
de parede tnica. A partir do momento que o nanofio fica totalmente oco, ele cede a tensdo abrindo

sua superficie e finalmente a ponta superior torna-se plana expondo planos (111) e a outra mantém a

geometria espiralada. A forma como este nanofio oco cede a tensdo acontece de forma distinta do que foi
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observado para os nanofios ocos mostrado anteriormente. Ao invés da superficie do nanofio ndo conseguir
se auto-sustentar e evoluir para uma estrutura nao oca, ela abriu criando varios defeitos na superficie

do nanofio (como se estivesse sendo rasgada) que fizeram com que as duas pontas evoluissem de formas

diferentes.
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Figura 4.21: Etapa intermediaria da evolucao da forca sustentada pelo nanofio de ouro elongado na

direcao [110].

Ambas as pontas contribuiram com atomos nfo atingindo nenhuma configuracao estavel na qual fosse
mais favordvel romper o nanofio a colocar mais atomos na cadeia. Este fato contribuiu para a formacao
da maior cadeia atomica linear com oito 4tomos. Ao observamos mais atentamente a estrutura das duas
pontas, podemos ver que este comportamento é facilmente explicavel, pois embora a ponta inferior seja
espiralada, trata-se de uma estrutura planar assim como a outra ponta. Portanto, como as duas pontas
tém estruturas semelhantes ndo estaveis, ambas foram cedendo dtomos a cadeia atdomica linear. A partir
de Ly = 50,80 A a ponta espiralada torna-se finalmente estével e simétrica com um atomo ligado a
outros trés atomos favorecendo a ruptura do nanofio. A forca anterior a ruptura ¢ de aproximadamente

1,50 nN em concordancia com os demais resultados.
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Figura 4.22: Etapa final da evolucdo da forca sustentada pelo nanofio de ouro elongado na direcao [110]

até a ruptura em Ly = 51,60 A.

Para entender o processo de espiralamento da estrutura, na Fig. 4.23 abaixo temos diferentes estagios
da simulacao sob um ponto de vista mais favoravel para acompanhar a evolucao do espiralamento. Em
(1), temos a estrutura inicial. J& em (2), temos o nanofio apds a relaxacdo inicial, sendo que em (3)
ainda no inicio da evolugdo (Ly = 16,00 A), ja observamos uma leve tendéncia ao espiralamento. Em
seguida, temos que em (4) com Ly = 17,60 A, observamos no inicio um leve achatamento que diminui
a secdo transversal do nanofio e uma aparente perda de espiralamento. No (5) com Ly = 17,60 A
ainda, temos um aumento do tamanho da se¢do transversal e novamente observamos o espiralamento da
estrutura. Este processo de achatamento e aumento da secdo transversal acontece diversas vezes ao longo
da evolucao e pode ser explicado facilmente se entendermos que diversos 4tomos do interior do nanofio
estdo se dirigindo para a superficie. Ao compararmos de (2) até (5) esta perda de atomos do interior nao
fica evidente, mas ao compararmos (2) e (20) observamos que a estrutura ficou progressivamente oca. Em
(6) com Ly = 18,80 A observamos novamente uma diminuicao da secao transversal e aparente perda do

espiralamento, seguido pelo processo contréario em (7) e (8) com Ly = 19,20 A para ambos. Observamos
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novamente este processo de (9) até (12). A partir de (13) em Ly = 25,20 A até (17) correspondendo a
Ly = 28,80 A observamos uma forte migracio de atomos do interior para a superficie culminando em
(18) com um unico atomo (em vermelho) no interior do nanofio. Outra coisa interessante que podemos
observar foi a diminui¢do do nimero de dtomos por espira ao longo da elongacdo do nanofio. Em (2) temos
em torno de doze dtomos e ji em (18) este ntunero caiu para apenas oito atomos por espira. Finalmente,
em (19) com Ly = 28,80 A ainda, temos o nanofio sob outra perspectiva mostrando o dltimo 4tomo do
interior do nanofio (em vermelho) que finalmente em (20) com Ly = 31,60 A migra para a superficie,

tornando a estrutura totalmente oca.

«—[110]19 e 20

Figura 4.23: Evolugio do espiralamento do nanofio de ouro elongado na diregdo [110] sob duas diferentes

perspectivas de (1) a (18) e em (19) e (20).

A seguir apresentamos na Fig. 4.24 imagens de HRTEM [70], que mostram um nanofio de ouro
de miltiplas camadas com geometria helicoidal. A medida que a estrutura é elongada observa-se uma
tendéncia a formacao de um nanofio de parede unica, devido a migragao de 4tomos do interior do nanofio
para a superficie. Ao compararmos as Figs. 4.23 e 4.24 é notével a semelhanca entre a simula¢do com as
imagens obtida experimentalmente. No entanto, hi uma diferenga evidente entre a geometria estrutural
da secao tranversal do nanofio em relacao a direcdo de elongacao no que tange a forma geométrica
das espiras. Nas simulagbes observamos uma forma eliptica, enquanto a experiéncia sugere uma forma

totalmente circular. Podemos explicar esta diferenca, se observarmos que em uma das pontas temos
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uma estrutura planar com mais de vinte a&tomos que exerce influéncia na outra ponta espiralada através
da condigao periddica de contorno. Esta estrutura planar favoreceria um achatamento transversal da
estrutura espiralada, principalmente se observamos que este achatamento acontece na mesma, direcao
normal ao plano da estrutura planar. Esta constatacdo fica ainda mais evidente se observarmos que
pequenas rotacOes na estrutura planar, principalmente na sua formacdo, influenciaram na forma do

achatamento na secao transversal da ponta espiralada ao longo da evolucao dindmica deste nanofio.
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Figura 4.24: Imagens de um nanofio de ouro helicoidal de multiplas camadas feita por HRTEM [70]. Em

(a) temos 11 e 4 atomos por camada e em (b) temos 7 e 1 atomos respectivamente.

Em seguida, temos a formagao do defeito que levou a constri¢ao de um dtomo. Na realidade, foi uma
série de defeitos que ocorreram quando o nanofio estava praticamente oco e a resposta a tensao aconteceu
quando a estrutura abriu e, conseqiientemente, se formou a estrutura planar. Na Fig. 4.25 abaixo
podemos ver em maiores detalhes este processo. Em (i) temos a relaxacfo inicial da estrutura, ja em (ii)
temos a estrutura apos algumas elongacoes e finalmente em (iii) temos a estrutura com empacotamento
fechado. Ja em (iv), temos a estrutura praticamente oca e a medida que cede a tensdo, sua superficie se
abre em (v) e comega a expor sua superficie (vi). A partir de (vii) até (x) temos que a ponta a esquerda
torna-se cada vez mais plana enquanto a da direita mantém a estrutura espiralada inicial. Ja em (xi),
selecionamos os atomos vizinhos & esquerda (amarelo) e a direita (azul) ao atomo da constricao (em
vermelho). Em seguida, observamos em (xii) a formacdo de duas pequenas cadeias atomicas lineares, que
se aproximam em (xiii) em consequéncia do achatamento da segdo transversal da estrutura espiralada a
direita. Finalmente, em (xiv) temos uma estrutura pentagonal com trés dtomos em amarelo, um vermelho

e outro azul, em (xv) esta estrutura pentagonal torna-se uma pequena ponte tal como descrita acima

para outros nanofios que evolui para a constricdo de um atomo em (xvi).
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Figura 4.25: Nanofio de ouro elongado na diregao [110]: Relaxagao inicial (i), surgimento dos primeiros
defeitos estruturais em aproximadamente Ly, = 26,80 A (iv) até a formagao da constrigdo de um atomo

em Ly = 40,40 A (xvi).

Figura 4.26: Constri¢do de um atomo em (a) até a ruptura do nanofio de ouro elongado na diregao [110]

em (j).

Na Fig. 4.26 temos o detalhe da ponta do nanofio a partir da constricdo de um 4tomo até a ruptura
do nanofio. Em (a), temos a constrigdo de um atomo onde podemos ver em maiores detalhes a estrutura

semelhante a uma ponte descrita acima. Na sequéncia, temos uma cadeia atomica linear com dois 4tomos
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em (b) e (c), com trés e quatro dtomos respectivamente em (d) e (e) evoluindo para cinco e seis dtomos
em (f) e (g) respectivamente. Em (h) ja com sete Atomos, a tensdo no nanofio aumenta devido a formagao
de uma ponta estavel e simétrica (inferior), mas mesmo assim em (i) temos mais um atomo acrescentado
a cadeia atémica linear que subitamente se rompe em (j).

Concluindo, é razoavel supor que nanofios elongados na direcdo [110] apresentam maior probabilidade
de se desenvolver em uma configuracao espiralada. Podemos concluir isto também para o cobre elongado
nesta mesma direcao, na qual obtemos uma geometria levemente espiralada em uma das pontas, ainda

que de forma muito mais sutil do que no ouro.

4.2.6 Nanofio de Cu elongado na diregao [100]

A altima simulagdo feita se refere ao nanofio de cobre elongado na direcio [100]. Este nanofio nao

apresentou maiores novidades em relagao as demais simulagoes.
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Figura 4.27: Evolucdo da forca sustentada pelo nanofio de cobre elongado na diregao [100] até a ruptura

em Ly = 29,60 A.
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Na Fig. 4.27, temos as forcas sustentadas e a evolucao estrutural deste nanofio. Primeiro, podemos
observar que este nanofio forma uma superficie com empacotamento fechado ap6s o primeiro annealing,
similar ao que observamos nos nanofios de ouro e cobre elongados na dire¢do [111], mas com pequenos
defeitos. Em segundo lugar, vemos que nenhuma das pontas formadas expde uma superficie (111), ou seja,
evoluiram de forma semelhante ao nanofio de cobre elongado na diregdo [110] ou as pontas dos nanofios de
ouro elongados na diregao [111], no entanto com geometrias diferentes. Assim como no nanofio elongado
na diregdo [110], o defeito ndo evolui para uma estrutura com trés atomos ligada a outra estrutura
idéntica por dois dtomos, semelhante a uma ponte, como observado nos nanofios elongados na dire¢éo
[111]. Podemos observar também que, de forma semelhante aos nanofio de cobre e ouro elongados na
direcao [111], observamos uma forte tendéncia a constituicdo de uma estrutura bi-piramidal préximo a
formacao da cadeia atomica linear, no entanto no inicio da evolucdo temos uma estrutura rod-like. Este
resultado estd em plena concordancia com as imagens de HRTEM [9] da Fig. 1.7 (a direita), onde em (a)
mostra uma estrutura rod-like que evolui para (b) uma estrutura bi-piramidal. Por tltimo, assim como no
nanofio de cobre elongado na dire¢do [110], a evolugao da cadeia atomica linear a partir de Ly = 25, 60 A
aproximadamente, nao apresentou comportamento dente-de-serra caracteristico deste tipo de evolugao.
No entanto, a forca sustentada anterior a ruptura foi de aproximadamente 2,0 nN resultado que estd em

concordancia com as demais simulagoes.

<.
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Figura 4.28: Nanofio de cobre elongado na dire¢ao [100]: Relaxagdo inicial (i), surgimento do defeito em

aproximadamente Ly = 18,80 A (ii) até a formacdo da constricio de um atomo em Ly = 25,20 A (viii).

Na Fig. 4.28, podemos ver em maiores detalhes a formacao do defeito evoluindo até a constri¢ao de
um dtomo. Em (i) temos a relaxacio inicial e (ii) temos a formacio do defeito. E interessante notar que

a formacgao do defeito inicial que leva a constrigdo corresponde a um pico na Fig. 4.27 de 9,2 nN que é a
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Figura 4.29: Constricdo de um atomo em (a) até a ruptura em (d) do nanofio de cobre elongado na

direcao [100]. Ja em (e) temos a retracao das pontas.

maior forca sustentada pelo nanofio. A partir de (iii) até (v), observamos que a ponta esquerda e direita
do nanofio evoluem de forma muito parecida. Em vermelho, temos o 4tomo da constricdo, em amarelo os
vizinhos da constrigdo & esquerda e em azul, os vizinhos & direita. Em (vi), vemos uma pequena ponta
tal como descrita para outras simulagoes do cobre acima. Em (vii), esta ponte rotaciona levemente e
finalmente temos em (viii), a constrigdo de um atomo. Ja na Fig. 4.29, temos a formacio de uma cadeia
atomica linear muito curta, ou seja, este nanofio formou a menor cadeia atomica linear com apenas dois
adtomos. Embora aparentemente a ponta superior seja muito parecida com a inferior, observamos que a
primeira ¢ formada por 1/2/5/7 atomos (cadeia atomica linear para cima) enquanto, a segunda ¢ dada
por 1/4/6/8 atomos (cadeia atomica linear para baixo). A ultima secfo deste capitulo é dedicada a

discutir as distancias interatomicas encontradas antes da ruptura.

4.3 Distancias interatomicas

Nos dois capitulos anteriores, explicamos que a formulacdo Tight-Binding utiliza uma forma analitica dos
parametros extensiveis a varios tipos de estruturas e para diferentes parametros de rede o que constitui
uma vantagem do método, ji que é possivel estudar estruturas fora do sélido volumétrico, ou no nosso
caso, cadeias atomicas lineares em nanofios.

Na parametrizacao usada temos que para uma estrutura ctbica de face centrada o parametro de rede
pode variar de 4.65 ag até 7.83 ap e 4,93 ap até 8,04 ap para o ouro [60], onde @ corresponde ao raio
de Bohr. Reescrevendo em termo das distancias interatomicas médias (em f\), temos: 1,74 A até 2,93
A para o cobre e 2,06 A até 3,01 A para o ouro. As estruturas iniciais do cobre e ouro foram feitas
considerando o parametro de rede do sélido volumétrico, logo as distancias médias nestas estruturas sao
de aproximadamente 2,55 A e 2,88 A respectivamente para cobre e ouro. Apos a relaxacao inicial nao
observamos alteragOes significantes nas distancias médias de todas as estruturas, que pudessem estar

muito abaixo das distancias minimas permitidas pela parametrizacdo de ambos os materiais. A partir
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do annealing inicial a tendéncia é que a distancia entre atomos cresca a medida que o nanofio esta sendo
elongado. Seguindo este raciocinio, a distancia interatémica méxima acontece muito préxima a ruptura
entre d&tomos da cadeia atomica linear.

Na Fig. 4.30, temos as distancias interatémicas antes da ruptura para o cobre, onde podemos observar
que a distancia interatémica maxima encontrada para o cobre foi de 2,69 A, que esta 8% abaixo do
limite maximo permitido pela parametrizacio. Ainda com relacio a esta figura cabe uma observacao:
neste trabalho, apresentamos somente uma simulagdo do nanofio de cobre formado por planos fcc (111)
com empacotamento AB, no entanto foram feitas duas simulacbes desta estrutura (a segunda com uma
distancia entre planos ligeiramente diferente). Nesta segunda simulacio, obtemos uma ponta inferior
expondo somente uma estrutura planar hexagonal, semelhante ao que ocorreu nos nanofios de cobre
elongados na diregdo [111] (ndo-oco) e de parede tnica. Esta fol a tnica diferenca significativa comparada

a primeira simulacdo apresentada aqui.

Figura 4.30: Distancias interatomicas antes da ruptura para o cobre elongado na direcao: (A) [111], (B)
[111] (nanofio de parede tnica), (C) e (D) ambos formado por planos fec (111) com empacotamento AB,

(E) [110] e (F) [100]. As setas em vermelho referem-se as ligagdes onde ocorreram as rupturas.

Na Fig. 4.31, temos as distancias interatOmicas antes da ruptura para o ouro. No caso do ouro, temos
uma distancia sutilmente acima do maximo permitido: 3,05 A ou 1% acima. Entretanto, como nesta
ligacdo ocorrerd a ruptura logo a seguir, esta diferenga torna-se insignificante, ndo comprometendo os

resultados da simulacgao.
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Figura 4.31: Distancias interatdémicas antes da ruptura para o ouro elongado na diregao: (A) [111], (B)

[111] (nanofio de parede unica) e (C) [110]. As setas em vermelho correspondem as rupturas.

E por ualtimo, podemos observar ainda que as distancias médias das cadeias atomicas lineares para
cobre e ouro estdo 4% e 2% acima do sélido volumeétrico respectivamente. J4 as maiores distancias esto

em torno de 5% para cobre e 6% para ouro acima do sélido volumétrico.
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Capitulo 5

Conclusao e Perspectivas

"One thing I have learned in a long life: that all our science, measured against reality, is

primitive and childlike and yet it is the most precious thing we have." Albert Einstein

Apresentamos neste trabalho simulacées realisticas de nanofios de cobre e ouro elongados em diferentes
diregbes cristalograficas. No caso do cobre os nanofios foram elongados nas diregoes [111], [110] e [100]
e ja no caso do ouro, os nanofios foram elongados nas dire¢bes [111] e [110]. Observamos estritamente
propriedades mecanicas dos nanofios, organizando a apresentacdo dos resultados de cada simulacao por
forcas sustentadas junto a evolucao dinamica em arranjos estruturais significativos que sao representativos
desta evolucado, a formacao dos defeitos estruturais nas estruturas relaxadas que levam a constricao de
um atomo, a formacao das pontas e cadeias atOmicas lineares. Abaixo, temos uma tabela mostrando
resumidamente os resultados gerais de todas as simulacao, na qual a grandeza T representa o tempo total
de simulacdo, F a for¢ca antes da ruptura e CAL corresponde ao nimero de dtomos da cadeia atomica
linear.

Além dos nanofios citados acima, fizemos mais duas simulacoes a fim de entender a influéncia dos
atomos do interior do nanofio na formacao do defeito na estrutura inicialmente relaxada. Produzimos um
nanofio oco (ou de parede tnica) e comparamos a tensao sustentada pelos atomos nas duas configuracoes.
Concluimos que a auséncia destes dtomos contribui de forma significativa para o aumento da resisténcia a
deformacao, entretanto quando esta nova configuracao cede & tensao, a mudanca estrutural é muito mais
significativa. Através desta simulacdo, ficou evidente a influéncia dos dtomos do interior do nanofio na
formagao do defeito estrutural, ji que nesta segunda situagio o aparecimento do defeito foi totalmente
diferente do primeiro caso nao-oco.

Dentre as caracteristicas gerais inerentes aos nanofios de cobre e ouro podemos apontar uma forte
tendéncia de migracao dos &tomos do interior para a superficie, o que pode provocar desde o aparecimento

dos primeiros defeitos estruturais na estrutura relaxada ou pode contribuir para que ao longo da evolugdo,
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o nanofio fique totalmente oco. Este comportamento pode ser explicado se entendermos que tanto o

cobre quanto o ouro, tem uma forte tendéncia a expor planos (111) fazendo com que sua superficie tenha

empacotamento fechado similar ao que acontece em nanotubos de carbono.

Elemento | Diregdo | T (ps) | F (uN) | CAL | Estrutura Estrutura
(HRTEM) | (Simulacdo)
[111] 83 1,6 4 bi-piramidal | rod-like e
bi-piramidal
[111] oco 69 - 3 - -
Cu (111) AB | 101 2.1 3 - -
[110] 260 1,5 3 rod-like rod-like
[100] 78 2,0 2 rod-like rod-like e
bi-piramidal
[111] 131 2,0 7 bi-piramidal | rod-like e
Au bi-piramidal
[111] oco 78 - 1 - -
[110] 281 1,5 8 rod-like rod-like

Tabela 5.1: Resultados gerais de todas as simulagoes deste trabalho.

Varios resultados obtidos através das simulagoes estao em concordancia com a experiéncia, por exem-
plo: o comportamento dente-de-serra das forcas sustentadas pelos nanofios, a ordem de grandeza destas
forcas e a observacao de cadeias atomicas lineares muito menores no cobre em relagdo ao ouro. Ob-
servamos que a formacao da cadeia atomica linear depende da competicdao entre sustentar a tensio ou
promover uma reestruturacao pela inclusdo de um atomo vindo da ponta. Em outras palavras, a for-
magcao da cadeia atéomica linear acontece quando é mais facil colocar d4tomos das extremidades do nanofio
a romper a cadeia.

Observamos também estruturas malucas (weird structures) em uma de nossas nossas simulagoes e
comparamos a semelhanca estrutural entre nossos nanofios e as imagens de HRTEM, tendo ambos boa
concordancia com a experiéncia. Todos estes resultados sao indicagoes de que o método TBMD é adequado
para este tipo de estudo, ajudando a interpretar alguns resultados experimentais e até prever novos
comportamentos.

A constatacdo de que nanofios de cobre formam cadeias atdmicas lineares, abre novas possibilidades
de estudo através da incorporacdo de impurezas as cadeias atomicas lineares. Um exemplo motivador
é o caso do ouro, no qual um trabalho tedrico [73] e outro experimental [74] demonstraram a possibili-
dade de se produzir cadeias atOmicas lineares maiores em nanofios de ouro através da incorporagao de
oxigénio as pontas. Alguns resultados preliminares afirmam que este recurso poderia ser utilizado em

nanofios de cobre, o que poderia viabilizar sua utilizacao tecnolégica para a producdo de nanocontatos
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(e consequentemente nanodispositivos) tornando-o uma alternativa ao ouro.

Outro forte motivo para se estudar impurezas em nanofios de cobre, é que no ambiente no qual se pro-
duz nanofios ha a influéncia direta de diversas impurezas que podem ser agregadas ao nanofio. Portanto,
torna-se natural investigar como essas impurezas afetam as distancias entre atomos na cadeia atémica
linear [75] ja que varias delas ndo podem ser observadas diretamente através de microscopia eletronica de-
vido a problemas de contraste. No entanto, a natureza desse problema abrange a descricao de interagoes
entre metais e impurezas nao-metélicas em situacoes diferentes do sélido volumeétrico ou bulk, tornando-o
impraticavel descrevé-lo por dindmica molecular Tight-Binding ou por potenciais empiricos. Portanto,
torna-se necessario uma abordagem sob uma perspectiva ab-inicio baseada na teoria do funcional den-
sidade. Nesta perspectiva, poderiamos também estudar a densidade de estados e de carga de &tomos
da cadeia atomica linear e das pontas e verficar diretamente a influéncia das impurezas na estrutura
eletronica destas estruturas.

Outra linha de investigacao sao os calculos de transporte, que podem ser feitos através de calculos
ab-inicio aliados a um formalismo de fung¢oes de Green fora do equilibrio [76], no qual podemos observar
diretamente como a presenca de impurezas afetam o transporte eletronico ao longo destas estruturas.
Este estudo, permite comparar diretamente resultados via simulagao computacional com medidas que
relacionam o perfil de condutancia dos nanofios para diferentes direcoes de elongacgao, ou seja, poderiamos
relacionar diretamente a evolucao da geometria estrutural com o transporte eletrénico, colaborando ainda
mais para o entendimento de como estes nanofios se comportam.

Enfim, acreditamos que somente através de uma compreensdao profunda acerca das propriedades
mecanicas e de transporte de nanocondutores, poderemos num futuro préximo usufruir de todo po-
tencial tecnolégico da eletrénica molecular ou nanoeletrénica. Portanto, esperamos que este trabalho e

0s que estao por vir, possam contribuir de maneira significativa neste sentido.
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Apéndice A

Exemplo de calculo de parametro SK

Para exemplificar o célculo feito no trabalho de Slater e Koster, calcularemos a energia FE,,’, que na

notagao do trabalho original de ambos, corresponde a energia dada pela interagao entre orbitais tipo p,

(Fig. A.1).
Py ¢ Px
px %
00 YV o@e
Px s 9
Figura A.1: Ligacao 7 (aproximacao lateral) e o (interpenetracao frontal) entre dois orbitais p,.

7°X

Considere um &tomo fixo na origem e um outro em um ponto P qualquer. Usando coordenadas
esféricas, considere um segundo sistema de coordenadas com a mesma origem do sistema original, mas
rotacionado de tal forma que o vetor B fique sobre o eixo O, (vide Fig. A.2 abaixo). Desta maneira,
podemos expressar os harmonicos esféricos de um determinado conjunto de eixos em harmonicos esféricos

correspondentes a um outro conjunto. Logo, podemos escrever que:

O, air aiz 1l o,
Oy = az1 Q22 M O; (Al)
Oz az; as2 n Olz

Onde [, m e n sao os cossenos diretores do vetor R dado por sin 6 cos ¢, sin #sin ¢ e cos 6 respectiva-
~ . .. . / . .
mente, em relacdo ao sistema original ja que O, passa pela reta que une os dois atomos. Estabelecida a

geometria do problema, devemos escrever as fungdes de onda atomicas do tipo p calculadas a partir da
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Figura A.2: Sistema de coordenadas Oyry/ o € Ogys.

equacao de Schrodinger para o &tomo de hidrogénio:

V3 : V3 V3 -
= 1 0 l(z) = 1 = —_— 9 = _ = 1] 0 77’¢ = —1 .
D+ Wor: sinfe*®  (my ), Do NG cos® (m;=0) e p Wer: sin fe (my ) (A.2)

E, finalmente temos que:

Dz = \%([M +p_)= 2\/?% sin 6 cos ¢ (A.3)

Dy = :/—;(er —p_) = 2\5)% sin 6 sin ¢ (A4)
3

Pz =po = 2\57? cos 6 (A.5)

Agora, devemos encontrar a componente x do orbital p que estd sobre sobre o sistema Oy, em
relacao ao sistema Ogy.. Usando a matriz de transformacio acima, obtemos p, = anp), + algp; + Ipl,
que pode ser reescrito como

1 . 1

Pe = §(a11 + ia12) (P, — ipy,) + 5(011 — ia12)(p, + ipy,) + Ip), (A.6)

Substituindo as equacgbes A.3 a A.5 nesta expressdo, obtemos:

1 . 1 .
Pz = 5(1111 + Za12)p_ + i(all - ZCl12)p-~- + Ipo (A-7)

Finalmente, podemos calcular a energia em 2.18 da seguinte forma:
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1 . .
§<a%1 +ab) [po (V- B B+

V2 | p_(AV(F— R"py (7 — R")dPr +

a11 - Z(112

\

a11 a1 l/p (MV( rfR”)po( R")d3r+

a11 + iaqs l/p+ PV (F — R”)po(r — R”)d37“ +

—_

2

“(a1y —iar2)? [ pr(AV (7= B"p_(F— B")d*r +

[\D

au a12 p(MV (7 — R//>p+(T - R”)d37" +

=(a11 +ia12 l/ r—R”) _(r —R'”)dgr—k

7((111 — Zalg)l/po(F)V(F— é//)p+(F— E//)d3T +

Sl

2 / po(FV (7 — B"po(7 — B")dPr (A8)

. . . . . ~ . 27 4
Analisando as nove integrais acima, observamos que seis delas sdo nulas pois fo e™m?dp = 0 para m

inteiro. Desta forma, a expressao acima se reduz a:

N
Eo (R") =Y e®H" x

R
1

satirad) [ (VG- Bp- (- B)d'r+

1 - ) - o/
2@+ ad) [ ooV - Bpy (- B+
2 [ ooV~ Bpol - B (A.9)

Seguindo a notacao explicada anteriormente, podemos rotular as integrais de dois centros da seguinte

forma:

Vi = / (V7 — B Ypo(7 — B")dPr (A.10)

Vipr = / - (AV (7~ B (7 — B)dr = / pe (V- Rpy (7= Bd*r (A1)
Sabendo que numa matriz de rotagdo na qual as linhas e colunas sdo ortogonais, podemos escrever

para a primeira linha que: a?; + a3, +[? = 1. Finalmente, usando este resultado podemos reescrever A.9

como,

N
Eow (R") =Y eF R [12V,00 + (1= 1) Vppr] (A.12)
RII

que corresponde a energia dada pela interagdo entre dois orbitais tipo p, calculada por Slater e Koster.
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Apéndice B

Teorema de Hellman-Feynman

Considerando um Hamiltoniano dependente de uma variadvel A real e |1) um autovetor normalizado de

H()\), podemos escrever que:

HN[Y) = EN)[¥) (B.1)
(Yly) =1 (B.2)

A partir da equacao B.1 acima temos que:

E) = WHM[Y) (B.3)

Derivando a equacdo acima com respeito a A, temos que:

dE())

TN = Wl HO) + (5O ) HOBON + ) (e0n) B

Usando a equacao B.1 e o seu adjunto, temos que:

D = i) + B0 | (w0 o + el (gleon )| @)

No lado direito da equacio acima entre colchetes, temos %(Mz@ = 0, pela equacao B.2. Podemos

concluir finalmente que:

dE())

d
E = Wl HOIW) (B.6)

que é o enunciado do teorema de Hellman-Feynman. Considerando a varidvel A como a posicao dos

adtomos dado por ff, podemos calcular diretamente as forcas utilizando:

F(R) = f%m) - —<w%mﬁ>w> (B.7)
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Como na formulacdo Tight-Binding detalhada no segundo capitulo, tanto o Hamiltoniano quanto a
energia total sao descritas somente em funcao da distancia entre dois &tomos obtida através do vetor R,

podemos calcular as forcas utilizando a equacao B.7 acima.
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Apéndice C

Parametros SK para cobre e ouro

A seguir, temos as tabelas com os valores dos parametros Slater e Koster para cobre e ouro, utilizados

no nosso trabalho:

Parametros On-Site (eq. 2.29)

A =0.145617816949E+01 a.u.~ /2

Orbital a(Ry) b(Ry) ¢(Ry) d(Ry)

S 0,291179442078E-01 0,608612040825E+02 | -0,580815805783E+04 | 0,225817615341E4-06
p 0,344716987246E+00 | 0,888191059298E+02 | -0,627796769797E~+04 | 0,175924743450E+06
tag -0,290980998425E-02 | -0,280134504507E+01 | 0,439691173572E+03 | -0,133435774471E+05
g -0,290980998425E-02 | -0,280134504507E+01 | 0,439691173572E+03 | -0,133435774471E+05

Parametros de Hopping (eq. 2.30)
Orbital e(Ry) f(Ry/u.a.) g(Ry/u.a?) h(u.a.~1/?)
H,o -0,597191735504E+01 | 0,157276992857E+01 | -0,447299469804E+00 | 0,968392496859E+00
Hgp» 0,142228825776E+01 | 0,111328503057E+00 0,209048736613E-01 0,816193556611E+00
Hy,» -0,699924962951E+00 | 0,685983943326E+00 | -0,283976143863E-01 | 0,766161691504E-+00
Hppr -0,194951465694E-01 | -0,157553504153E+01 | 0,301142535846E+00 | 0,943349455985E+00
Hgio -0,487019125256E+00 | -0,122729421901E+00 | -0,282606250674E-01 | 0,925507793241E-+00
Hyq5 -0,290425374224E+00 | -0,715797951782E-01 0,137648233927E-02 0,743208041114E+00
Hyix -0,186619297102E+01 | 0,827909641955E4-00 | 0,129381300114E+00 | 0,105155367074E+01
Hado -0,264216452809E+01 | 0,612527278745E+00 | -0,411141233432E-01 | 0,811325004989E+-00
Higx 0,697425666621E+01 | -0,173638099984E+01 | 0,168047875555E+-00 | 0,101445807107E+01
Hygs -0,122136143098E+00 | -0,106786813791E+00 | -0,573634877781E-01 | 0,114358651642E+01
Parametros de Overlap (eq. 2.30)

Orbital e(Ry) f(Ry/u.a.) g(Ry/u.a?) h(u.a.~1/?)

Ssso -0,187763110058E+01 | 0,999745133711E+4-00 | 0,294871103015E+4-00 | 0,963163153997E+00
Sspo 0,349830122695E+02 | -0,130114254052E+02 | 0,607050297159E400 | 0,986803443924E4-00
Sppo 0,469831980051E+02 | -0,150210237460E+02 | 0,423592218489E4-00 | 0,103136127318E+01
Sppr -0,452858187471E+02 | 0,212940485258E+02 | -0,222119065584E+01 | 0,973686678526E+00
Ssdo 0,185975554048E+01 | -0,101721693929E+01 | 0,361939123784E-01 0,113738864025E+-01
Spdo 0,151404237752E+01 | -0,648815291269E+00 | -0,301781892056E+-00 | 0,107714476838E+01
Spdn -0,824947586413E+01 | 0,737040055222E+00 0,202806401480E-01 0,102268934886E+01
Sddo 0,552906497058 E+01 0,859731091202E-01 | -0,303881382425E+00 | 0,101972266315E+01
Sddn -0,856025085531E+01 | 0,413682082679E-+00 | 0,561269698491E+-00 | 0,119817640580E+01
Sads 0,836929253859E-01 | -0,307737391082E+00 | 0,754080691966E-01 0,983776299155E+00

Tabela C.1: Parametros Slater e Koster do cobre utilizados nas simulagoes.
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Parametros On-Site (eq. 2.29)

A =0.139071074005E+01 a.u.~1/2

Orbital a(Ry) b(Ry) c(Ry) d(Ry)

s 0,750259752108E-01 0,161544203740E+02 | -0,410802498542E+03 | 0,467656015461E4-05
p 0,456519480362E+00 | 0,744512222641E4-02 | -0,139283437461E4-04 | 0,263127778076E+05
tag -0,749899755791E-02 | -0,236860963346E+00 | 0,119904204839E+03 | -0,307676399059E+04
g -0,749899755791E-02 | -0,236860963346E-+00 | 0,119904204839E+03 | -0,307676399059E+04

Parametros de Hopping (eq. 2.30)
Orbital e(Ry) f(Ry/u.a.) g(Ry/u.a?) h(u.a.71/?)
Hyo -0,110415043076E+01 | -0,493413555652E+00 | -0,125315249214E+00 | 0,905670828826E-+00
Hgp» 0,197454833543E+01 | -0,147603151311E+00 | -0,525570599541E-02 | 0,698509546821E4-00
H,,» -0,304121531066E+01 | 0,156410387515E+01 | 0,147621212803E+400 | 0,896806248338E-+00
Hpypr 0,168934579745E+01 | -0,189485064733E+01 | 0,306031427750E+00 | 0,846379520188E+-00
Hgio -0,117323760373E+01 | 0,114414428747E+00 | -0,597403601101E-03 | 0,679411809120E-+00
Hyq, 0,178060671275E+01 | -0,139491322869E+-01 | -0,183835855075E-01 | 0,924752681542E-+00
Hyqx 0,399782189522E+01 | -0,836055753601E+00 | 0,132362544064E+00 | 0,996854873190E-+00
H4o -0,449273255072E+01 | 0,405525357593E-02 0,116715221275E-01 0,898924391406E+00
Higr 0,784541172727E+01 | -0,514122793052E4-00 | -0,279710113971E-01 | 0,958040782557E-+00
Hyus -0,138419932530E+02 | 0,408568518243E4-01 | -0,375222571787E400 | 0,109793292551E+01
Parametros de Overlap (eq. 2.30)

Orbital e(Ry) f(Ry/u.a.) g(Ry/u.a?) h(u.a.~1/?)

Ssso -0,520988362182E+01 | 0,695262219045E+4-00 | 0,517288420299E+-00 | 0,945611704262E+-00
Sspo 0,112196508170E+02 | -0,188552115061E+01 | -0,489540981666E+-00 | 0,107340294050E+01
Sppo 0,361234241509E+03 | 0,337626588543E+01 | -0,294513844748E+4-02 | 0,131942827991E+01
Sppr -0,788265208484E+01 | 0,189864070061E4+01 | 0,299421587282E4-00 | 0,108514126558 E+01
Ssdo 0,922351673594E+01 | -0,333045459789E+-01 | 0,314902143263E+00 | 0,815909434791E+00
Spdo -0,196276672740E+02 | 0,959216423678E+4-00 | 0,926775836187E4-00 | 0,990874410500E+-00
Spdr -0,380809700876E+01 | -0,244197932386E+00 | 0,806562607502E-01 0,105561803778E+-01
Sddo 0,735710562028E+00 | 0,371125921352E+-00 0,692468590115E-01 0,990163598662E+00
Sadr -0,407574087709E+01 | -0,611285022008E+00 | 0,154550734934E-01 0,100572947243E+01
Sads 0,369266584584E+02 | 0,119103746120E+00 | -0,118019607002E+01 | 0,121185635747E+01

Tabela C.2: Parametros Slater e Koster do ouro utilizados nas simulagoes.
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